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ВВЕДЕНИЕ.
КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ.
Введение. Предмет и задачи биоорганической химии в медицинском 
образовании. Биоорганическая химия -  фундаментальная дисциплина, 
теоретическая основа медицинского образования, область науки, изу­
чающая электронное и пространственное строение и механизмы функ­
ционирования биологически активных молекул с позиций органической 
химии. Фундамент биоорганической химии -  химия природных соеди­
нений.
Целью биоорганической химии как учебной дисциплины является 
формирование системных знаний о взаимосвязи строения и химических 
свойств биологически важных классов органических соединений, био­
полимеров и их структурных компонентов в качестве базиса для воспри­
ятия и понимания сути метаболизма и его регуляции на молекулярном 
уровне.
Задачи биоорганической химии;
1. Изучение строения природных биологически значимых соединений.
2. Выяснение основных факторов, влияющих на термодинамическую 
устойчивость органических молекул.
3. Изучение механизмов и особенностей химических превращений по­
ли- и гетерофункциональных органических соединений in vitro как 
основы для понимания процессов in vivo.
4. Изучение принципов синтеза и самоорганизации (in vitro и in vivo) 
биологических макромолекул
Биоорганическая химия преподаётся в тесной взаимосвязи с дру­
гими дисциплинами медико-биологического профиля; биохимия, фар­
макология, медицинская и биологическая физика, биология, физиология 
и др.
Биоорганическая химия призвана вооружить будущих врачей зна­
нием молекулярных основ процессов жизнедеятельности, выработать 
логику химического мышления и умение ориентироваться в классифи­
кации, строении и свойствах большого числа органических соединений, 
метаболитов и лекарственных средств.
В связи с тем, что преподавание биоорганической химии осущест­
вляется без предварительного изучения в медицинских ВУЗах общего 
курса органической химии, изучение данного предмета начинается с из­
ложения теоретических основ строения и реакционной способности ос­
новных классов органических соединений.
Классификация органических соединений. В состав организма чело­
века входят в основном 24 элемента периодической системы элементов
Д.И. Менделеева. Однако, на долю четырёх из них (Н, О, С, N) прихо­
дится >99% от общей массы атомов тела человека.
Большинство компонентов живой материи представлено вещест­
вами, построенными на основе элемента углерода, т.е. органическими 
соединениями. Многообразие органических соединений (~10млн) обу­
словлено специфическим явлением органической химии -  изомерией, 
т.е. явлением существования соединений, имеющих одинаковый коли­
чественный и качественный состав, но различное строение и свойства.
Большинство органических молекул состоит из двух частей;
- фрагмента, который в ходе реакции не подвергается изменениям;
- атома или группы атомов, подвергающихся в ходе реакции превраще­
ниям. Атом или группу атомов, связанных определенным образом, кото­
рые отвечают за характерные свойства данного класса соединений, на­
зывают функциональной группой.
Органические соединения классифицируют по строению углерод­
ного скелета и по функциональным группам..
Классификация органических соединенийко строению углеродного 
скелета. Органические соединения классифицируют по строению угле­
родного скелета на ациклические (цепь атомов углерода не замкнута) и 
циклические (цепь атомов замкнута). Углеводородный скелет реже 
трансформируется в химической реакции, чем функциональная группа. 
Характер этого фрагмента определяет ряд к которому принадлежит дан­
ное соединение. Например:
Ациклический (алифатический,жирный) ряд
насыщенные(предельные) ненасыщенные(непредельные)
алкены:
СН2=СНг - этен 
СН2=СН-СНз - пропен 
алкины;
НС=СН -этан 
НС=С-СНз -Пронин 
алкадиены:
СН2=СН-СН=СН2 - бутадиен-1,3 
Группа родственных органических соединений, которые отлича­
ются на гомологическую разность (-СН2-) называется «гомологический 
ряд».
алканы:
СН4 - метан 
СН3-СН3 - этан 
СН3-СН2-СН3 - пропан 
СНз-(СН2)2-СНз - бутан 
СНз-(СН2)з-СНз - пентан и т.п.
- ------- -I'v
Функциональная группа — это атом или группа атомов, связанных 
определенным образом, определяющая принадлежность к определённо- 
м>' классу органических соединений и свойства данного класса.
Основные классы органических соединений
№ Функциональная
группа
Название функцио­
нальной группы
Название класса, 
общая формула
1 2. 3. 4.
1. -F , -С1, -Вг, -I  
(Hal)
Фтор, хлор, бром, иод 
(галогены)
Г алогенопроизводные 
R-Hal
2. -ОН Гидроксильная
-  спиртовая,
-  фенольная
Спирты, фенолы
R-OH,
Аг-ОН,
3 -OR Алкоксильная Простые эфиры R -0-R
4. -SH Тиольная
Тиолы (меркаптаны) 
R-SH
5. -SR Алкилтиольная
Сульфиды (тиоэфиры) 
R-S-R
6. -S -S - Дисульфидная
Дисульфид
R-S-S-R
7.
- S ^ O H Сульфоновая
/Р
R -S^O H
Сульфокислоты О
8.
-S ^ N H z
О
-SOj^Na*
Производные
сульфокислот
./О
R-S^N H 2 
Сульфамид О
Соли сульфокислот 
R -  SOC Na^
9.
-NH2
Аминогруппа
.Амины первичные 
R - NH2
10. -N H - Амины вторичные 
R-NH-R
11. —N—  
1
Амины третичные
R -N -R1
R
12. /Я
Нитрогруппа R-N.^
0  Нитросоединения
13. Цианогруппа Нитрилы R-C=N
14.
н
Альдегидная
^ 0  
R -C (f 
Альдегиды Н
15.
Кетонная
^ 0
Кетоны R
16.
- < о н
Карбоксильная
R - C f
ОН
Карбоновые кислоты
17. ^ 0
0 №  Соли 
карбоновых кислот
18.
OR
.Алкоксикарбонильная
^ 0
к - с : ^
OR
Сложные эфиры
19.
- c f °
NHj
Карбоксамидная
^ 0
R - C ^
Амиды
20. 0  О 
II II
— с - о - с — Карбоангидридная
0  0  
II II 
R - C - 0 - C —R 
Ангидриды
Соединения, содержащие одну функциональную группу называют 
монофункциональными:
HjC-CHrNHjН-С-СН,ОН
этанол этановая кислота этанамин
Соединения, содержащие несколько одинаковых функциональных 
групп -  полифункциональные:
СНт-СН^
NH, NHj
этандиовая кислота этандиамин-1,2
(щавелевая кислота) (этилендиамин)
СНгСН,
I ‘ I -
ОН о н  
этандиол-1,2 
(этиленгликоль)
.jO
но он
Соединения, содержащие несколько разных функциональных 
групп называются гетерофункциональными:
СНг-СН,I 2 I 2
ОН NH, он
о
HjN-CH^-C-OH
2-аминоэтанол-1 2-гидроксиэтановая кислота 2-аминоэтановая кислота
Биологически активные соединения в большинстве своём являют­
ся гетерофункциональными.
Номенклатура органических соединений. Номенклатура органических 
соединений -  это система правил, определяющая индивидуальное на­
звание органических соединений. Исторически первой была тривиальная 
номенклатура, использовавшаяся ещё до того, как было определено 
строение вещества. Названия соединений были даны в ранний период 
развития органической химии и совершенно не отражали строение ве­
ществ:
СН,-С
О
■'ОН
сн,-с
о
"ОН
сн.
NHz
уксусная кислота глицин толуол
Наиболее употребительна и универсальна систематическая но­
менклатура IUPAC. (ШРАС — Международный союз теоретической и 
прикладной химии). Систематическая номенклатура состоит из специ­
ально созданных названий, выбранных для описания особенностей стру­
ктуры соединений.
Заместительная номенклатура ШРАС:
В основе названия (корень) лежит родоначальная структура -  
главная цепь атомов углерода в ациклической молекуле; карбоцикличе- 
ская, либо гетероциклическая система.
Префиксами и суффиксами в названии обозначаются характери­
стические группы и заместители.
Характеристическая группа в номенклатуре ШРАС эквивалент­
на функциональной группе, которая связана с родоначальной структу­
рой, либо входит в её состав.
Заместитель -  любая характеристическая группа или углеводо­
родный органический радикал, присоединённый к родоначальной 
структуре.
Органический радикал -  остаток молекулы, у которой удален 
один или несколько атомов водорода. В зависимости от количества уда­
ленных атомов водорода он может быть одновалентным (- СНз метил), 
двухвалентным (-СНг- метилен) и т.д. Если атом водорода отщеплен от 
любого из первичных атомов углерода, образуется нормальный радикал
(н.-), от вторичного атома углерода ~ вторичный радикал {втор.-), от 
третичного атома углерода -  третичный радикал {трет.-). Одновалент­
ные радикалы алифатического ряда принято называть алкилами (А1к-), 
ароматического ряда -  арилами (Аг-).
[третичный атом угл1^ д а  | | вторичный атом углерода |
:н^сн[
Iпервичные атомы углерода! 
Некоторые одновалентные радикалы
Полу структурная 
формула
Название (крат­
кое обозначе­
ние)
Полуструктурная
формула
Название (крат­
кое обозначе­
ние)
СНз— Метил (Me) СН2=СН2- Винил,этенил
СН3-СН2—- Этил (Et) СНз-СН=СН2— Пропенил
СН3-СН2-СН2- Пропил (Рг) СН2=СН-СН,— Аллил
с н ^ с н —
1
Изопропил СН2=С— Изопропенил
СНз (i-Pr) СНз
СНЗ-СН2-СН2-СН2— Бутил (Ви) н с ^ с — Этинил
СНЗ-СН2-СН—
1
СНз
втор.-Щшл (s- 
Bu)
С б Н .- Фенил
СНЗ-СН-СН2—
СНз
Изобутил
(i-Bu)
СНз-СбН^ Толил (о-,м-, П-)
СНз
с н ,-с — 
- 1 
СНз
тдет-Бутил (t- 
Bu)
С6Н5СН2- Бензил
В названии индивидуальных соединений в качестве суффиксов 
включают обозначения кратных связей и старшую (главную) характе­
ристическую группу. Остальные характеристические группы и углево­
дородные радикалы называют в префиксе в едином алфавитном порядке, 
положение заместителя указывают цифрами {локантами). Если замес­
тителей или кратных связей несколько, то их количество обозначают 
умножающими префиксами; два — ди-, три — три-, четыре — тетра-, 
пять -  пента- и т.п.
В правилах IUPAC имеется восемь типов номенклатур, наиболее 
употребительная из них заместительная номенклатура. Несколько реже 
употребляется радикало-функциональная номенклатура.
Префиксы и суффиксы,
применяемые для обозначения некоторых заместителей
Название класса Функцио­
нальная 
группа или 
фрагмент
Префикс
__ _ _ _ ------------------------------- 1
Суффикс II
Катионы ©
—к
онио- -оний
Карбоновые кисло­
ты
-[С]ООН
-соон карбокси-
-овая кислота 
-карбоновая кислота
Сульфоновые ки­
слоты
- S 03H сульфо- -сульфоновая кислота
Производные кар­
боновых кислот: 
ангидриды
сложные эфиры
галогеноангид-
риды
амиды
нитрилы
- с ' - °
%
-ангидрид
OR
алкоксикар-
бонил-
R ...-оат
Hal
хлорофор-
мил-
-оилгалогенид
- c f
NH2
карбомоил- -амид
- C s N циано- -нитрил
(-карбонитрил)
Альдегиды
- C ^ ° формил-
-аль
(-карбальдегид)
Кетоны оксо- -он
Спирты -O H гидрокси- -ол
Тиолы -S H меркапто- -тиол
Амины -N H 2 амино -амин
Имины = N H имино- -имин
Простые эфиры -OR алкокси-
Сульфиды - S - R алкилтио - -
Г алогенопроизвод- 
j ные
1______
-F, -Cl, -Br, 
- I
Фтор-, хлор-, 
Бром-, иод-
10
Нитрозопроизвод­
ные
-N O ншрозо-
Нитропроизводные -N O 2 нитро - ”
Последовательность составления названия по заместительной 
номенклатуре IUPA С.
1. Выбрать старшую характеристическую группу и родоначальную 
структуру.
У ациклических соединений родоначальная структура содержит мак­
симальное число заместителей, включая старшую характеристиче­
скую группу, максимальное число кратных связей, максимальную 
длину.
2. Пронумеровать атомы родоначальной структуры так, чтобы старшая 
характеристическая группа получила наименьший номер и так, чтобы 
другие заместители получили меньшие номера. Гетероцикл нумеруют, 
начиная с гетероатома.
3. Составить название соединений по заместительной номенклатуре 
ШРАС, указывая положение каждого заместителя и каждой кратной 
связи цифрами. Название старшей группы отразить в виде суффикса, ко­
торый поместить в конце названия всего соединения, все остальные 
группы привести в виде префиксов, которые перечислить в алфавитном 
порядке (при этом умножающие префиксы ди-, три- и т.д. не учитыва­
ются). Обозначить насыщенность углеводородной цепи соответствую­
щими суффиксами {-ан -  для алканов, -ен -  для алкенов, -ин -  для алки-
Префикс Корень Суффикс I Суффикс II
Все заместители в еди­
ном алфавитном поряд­
ке (за исключение.ч 
старшей характеристи­
ческой группы)
Родоначаль­
ная структу­
ра
Степень насы­
щенности угле­
родной цепи 
или цикла
Старшая (главная) ха­
рактеристическая 
группа
Примеры;
I Родоначадьная структу;^
2-амино-З-фенияпропановая кислота
заместители | [старшая xapaKTepucTtwecKaa группаГ]
циклогексанон
ОИ
циклогексанкарбоновая кислота
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осн
4-гидрокси-З-метоксибензальдегид бензойная кислота
2-гидроксибензойная кислота
Н,С
2 I
Н
?
ОН он
>0
"нсС
СН2-СН-СН2
I м  Iон ОН он
С'
но оной он
но
'Х>
он
2,3-Дигидроксипропаналь 
(глицериновый альдегид)
пропантриол “  1,2,3 
(глицерин)
2,3-дигидроксибутандиоваЯ“ 1,4 
кислота
(винная кислота)
но он
но он
н ,с - с - с ~ с н ,   ^ н н ^
бутадиен -  1,3циклогексангексаол-1,2,3,4,5,6
Радикало-функциональная номенклатура
Радикало—функциональная номенклатура используется реже, чем 
заместительная. Для соединений с одной характеристической группой 
название составляют из названий радикалов и названия соответствую-
Общая формула Название класса
R - C s N R -  цианид
R ,R '- кетон
R - O H R-овый спирт
R - S H R~rHApo сульфид
R - O - O H R-гидропероксид
R - O - R ' R ,R '-O B bifl эфир
R - S - R R,R'-cvльфид
R - l - R '
R,R'-сульфоксид
R  -  NH -  R' R,R' -  амин
Ч
N - R "
/
R'
R,R',R" -  амин
12
На Нр
R - C  = C~ R ' a-R , P“R’-  этилен
R - C s C - R ' R,R' -  ацетилен
R- Ha l R-Hal-ид
Наряду с цифрами, в обозначении местоположения заместителей 
используют греческие буквы: а, р, у и т.д.
Примеры:
С Н з-С Н г-О -С Н г-С Н з 
диэтиловый эфир
СНз-СН з-ОН  
этиловый спирт
-С-СНз 
О
метилфенилкетон 
CH3-CH2-NH2 
этилам ин 
НзС -  N -  СНз
H 3 C - S - C H 3
диметилсульфид
C H 3-N H -C H 3
диметиламин
СНз
триметиламин
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II. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ СТРОЕНИЯ И ОБЩИЕ ЗАКО­
НОМЕРНОСТИ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
Теоретическими основами органической химии являются:
1. Теория строения органических соединений -  учение о соединении 
атомов в молекуле.
2. Теория реакционной способности -  учение о взаимном влиянии ато­
мов в молекуле и о закономерностях протекания реакций.
Из всех ранних теорий строения органических соединений наибо­
лее важной является теория А.М.Бутлерова. 19 сентября 1861года на 
съезде немецких естествоиспытателей и врачей в Шпейере русский хи­
мик А.М.Бутлеров выдвинул новое понятие -  «структура», которое от­
ражало последовательность соединения атомов в молекуле. Так роди­
лась «структурная теория» или теория химического строения.
Основные положения теории строения А.М.Бутлерова:
1. В молекулах органических веществ существует строгая последова­
тельность химического связывания атомов, которая называется хи­
мической структурой (строением).
2. Химические свойства вещества определяются природой элементар­
ных составных частей, их количеством и химическим строением.
3. Если у веществ с одинаковым составом и молекулярной массой раз­
личное строение, то возникает явление изомерии.
4. Так как в конкретных реакциях изменяются только некоторые части 
молекул, то исследование строения продукта реакции помогает опре­
делить строение исходной молекулы.
5. Химическая природа (реакционная способность) отдельных атомов 
молекулы меняется в зависимости от окружения, т.е. от того, с каки­
ми атомами других элементов они соединены (от взаимного влияния 
атомов).
Основные положения теории А.М.Бутлерова сохраняют свое зна­
чение и в наши дни. Структурные формулы позволяют делать выводы о 
химических свойствах соединений, дают возможность систематизиро­
вать огромный материал органической химии, предсказать су'ществова- 
ние большого количества новых соединений. Но оказалось, что теория 
А.М.Бутлерова имеет свои недостатки. Возникали сложности с изобра­
жением строения непредельных органических соединений, не было яс­
ности с пространственным строением.
Современная теория строения органических соединений рассмат­
ривает не только структуру молекулы, но и аспекты ее пространственно­
го строения.
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Электронное строение химической связи в органических соединени­
ях.
Органическая молекула представляет собой совокупность атомов, 
связанных в определённой последовательности химическими связями. 
Главная связь в органических соединений -  ковалентная связь.
Природа химической связи интерпретируется в настоящее время с 
использованием двух методов:
-  правило октетов Дж. Льюиса (метод валентных связей);
~ квантово-механический подход (метод молекулярных орбита-
лей).
Согласно правилу октетов Дж. Льюиса большинство атомов 
склонны принимать, отдавать или объединять электроны таким образом, 
чтобы создать восьмиэлектронную внешнюю оболочку (кроме атомов 
первых четырех элементов периодической системы, которые предпочти­
тельно образуют двухэлектронную внешнюю оболочку). Такая элек­
тронная конфигурация атома стабильна, имеет минимальный запас энер­
гии. В 1916 году Дж. Льюиса выдвинул предположение, что химические 
связи образуются за счет обобществления пары электронов двумя ато­
мами. Квантово-механический расчет молекулы водорода, произведен­
ный Гайтлером и Лондоном в 1927 году, подтвердил, что большая часть 
энергии связи между атомами, находящимися на равновесном межъя­
дерном расстоянии, происходит от обмена (резонанса) электронов меж­
ду двумя ядрами. В результате этого расчета сформировалась теория 
валентных связей; ковалентная связь, представляемая простой линией в 
структурной формуле стала символизировать пару электронов. Форму­
лы, которые отображают число валентных электронов в связях и непо- 
деленные пары электронов гетероатомов носят название формул Льюи­
са:
Н н .Н Н •  •  • •
н ;с :с ;н  •• ••
Н Н 
этан
.С ! 
н •
• г  • • о *  
н • •
формальдегидэтилен
В 1926 году Э. Шредингер предложил квантово-механическую 
теорию в виде математических выражений для описания движения элек­
трона в атоме (волновые уравнения), в основе которых лежит представ­
ление о двойственной природе электрона как частицы и волны. Согласно 
этой теории электроны в атомах занимают определенные атомные ор­
битали. В физическом смысле атомная орбиталь представляет собой 
волновую функцию.
Атомной орбиталью (АО) называется часть пространства, в ко­
торой имеется максимальная вероятность найти данный электрон в ато-
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ме. Атомные орбитали электронов резко отличаются своими энергией и 
формой и описываются собственным набором квантовых чисел -  глав­
ное квантовое число (и), побочное квантовое число (Г), магнитное кван­
товое число (ш) и спиновое квантовое число (s)
Для i -орбитали характерна симметрия шара, /(-орбитали -  объем­
ная восьмерка (гантель). Три р-орбитали расположены во взаимно пер­
пендикулярных плоскостях (р„ Ру, Pz), у каждой из них есть узловая 
плоскость, в которой волновая функция меняет свой знак. В образовании 
химической связи принимают участие электроны встентного уровня.
Ковалентная связь является основным типом химической связи в 
органических соединениях. Различают 2 типа ковалентной связи -  о 
(сигма) и п (пи) -  связи.
0 -Связи образованы осевым перекрыванием атомных орбиталей. 
Максимум электронной плотности расположен на прямой, связывающей 
центры атомов.
I
-с-
I
-с-
1
-С — н
ст-Связн
я-Связи образованы боковым перекрыванием р-орбиталей. Мак­
симум электронной плотности расположен по обе стороны от прямой, 
соединяющей центры атомов.
к-связь
Главные характеристики ковалентной связи:
1. Длина связи -  усредненное межъядерное расстояние. Половину дли­
ны ковалентной связи в симметричных молекулах называют кова­
лентным радиусо.м атома.
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2. Энергия связи -  характеризуется энергией, необходимой для гомоли- 
тического разрыва связи, в результате которого пара электронов хи­
мической связи делится поровну между атомами. Энергия зависит от 
длины связи (чем короче, тем прочнее) и кратности связи.
Для одинарной С-С связи Е=92,6 ккал 
Для двойной С=С связи Е=140,5 ккал 
Для тройной С=С связи Е= 197,7 ккал 
Из приведенных значений энергии кратных связей следует, что п- 
связь менее прочная, чем о-связь.
3. Полярность связи -  неравномерное распределение электронной плот­
ности, которое определяется электроотрицательностью атомов (элек­
троотрицательность -  это способность атомов удерживать валентные 
электроны).
4. Поляризуемость связи -  смещение электронной плотности связи под 
влиянием внешнего электрического поля, химического реагента или 
растворителя. В связи с определением понятия поляризуемости кова­
лентной связи, необходимо дать определение понятия ван-дер-
 ^ ваальсоварадиуса. На значительном удалении атомы не влияют друг
на друга, однако при сближении их электронные оболочки поляризу­
ются и образовавшиеся диполи притягиваются друг к другу. Такое 
состояние соответствует минимуму энергии и возникает при распо­
ложении атомов на минимально возможном расстоянии, на котором 
ковалентно несвязанные атомы могут существовать не испытывая 
отталкивания. Половина этого расстояния называется ван-дер- 
ваальсовым радиусом и характеризует эффективный размер атома 
или группы атомов. Ван-дер-ваальсов радиус больше, чем коватент- 
ный радиус, например, ковалентный радиус группы ~СНз равен 
0,077нм, а ван-дер-ваальсов радиус -  0,20нм.
5. Насыщаемость -  максимально возможное количество связей, обра­
зуемых атомами.
6. Направленность связи -  ориентация связи в пространстве, которая 
определяется ориентацией в пространстве атомных орбиталей и ти- 
по.м гибридизации атомов.
Согласно теории молекулярных орбиталей ковалентная связь 
образуется также за счет перекрывания атомных орбиталей электро­
нов связываемых атомов, однако пары связующих электронов не лока­
лизованы у определенных атомов, а принадлежат всей молекуле и нахо­
дятся на молекулярных орбиталях. Математически молекулярные ор­
битали могут рассматриваться как линейные комбинации атомных орби­
талей (метод МО ЛКАО).
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Типы гибридизации атомов элементов-органогенов. В органической 
химии широко используется представление о гибридизации атома угле­
рода и других элементов-органогенов, т.е. элементов, входящих в состав 
биологически важных органических соединений.
Гибридизация -  это теоретический метод математического ком­
бинирования разных по форме и энергии ороиталей с образованием та­
кого же количества равных по форме и энергии орбиталей.
Четыре неспаренных валентных электрона атома углерода в воз­
бужденном состоянии располагаются на одной 2з-орбитали и трех 2р- 
орбиталях. 2р-Орбитали расположены под углом 90° во взаимно пер­
пендикулярных плоскостях, 25-орбиталь имеет сферическую симмет­
рию. Следовательно, расположение атомных орбиталей углерода в про­
странстве не объясняет возникновения в органических соединениях ва­
лентных углов 109,9°, 120° и 180°. Для того, чтобы объяснить данное 
противоречие, Л. Полингом было введено понятие гибридизации атом­
ных орбиталей.
Электронная формула атома углерода:
Невозбужденное состояние: Возбужденное состояние.
^^а51штный Валентный
уровень уровень
Электронографическая формула валентного уровня атома углерода в 
возбужденном состоянии:
т т т г л
n= 2jT Px Fy Pz
2s 2p
Теория гибридизации достаточно удовлетворительно объясняет, 
каким образом происходит изменение орбиталей атома углерода при об­
разовании химических соединений.
Так, комбинирование одной 25 и одной 2р орбитали приводит к 
образованию двух гибридных орбиталей в форме неправильной гантели, 
что соответствует sp-гибридизации.
+ $ > о /
2s sp -гибридный атом углерода2р^  2Ру 2р,
Электронографическая формула 5/»-гибридного атома углерода:
n j p
п=2 ш
'" sp "
Pv Pz
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Комбинирование одной 2s и двух 2р орбиталей приводит к образо­
ванию трех гибридных орбиталей, что соответствует sp^-гибридизации:
2s 2Рх 2р„ 2р sp^ -гибридный атом углерода
Электронографическая формула хр'^-гибридного атома углерода:
sp”
Комбинирование одной 2s и трех 2р орбиталей приводит к образо­
ванию четырех гибридных орбиталей, что соответствует sp - 
гибридизации;
+ ( £ > о •+
SV -гибридный атом углерода
2s 2р^ 2ру 2р,
Электронографическая формула ,ур’-гибридного атома углерода:
' -г Ц Е Б Ш
sp’
Гибридизация допускается только при образовании химических 
связей и является энергетически выгодным процессом, т.к. соблюдаются 
два принципа:
1, Принцип максимального перекрывания орбиталей при образовании 
химических связей с партнерами.
2. Принцип максимального удаления орбиталей друг от друга.
Метод гибридизации был применен для объяснения равноценно­
сти всех четырех связей атома углерода в составе метана. В настоящее 
время он применяется к другим атомам элементов-органогенов.
Особенности валентных состояний атомов азота и кислорода за­
ключаются в том, что в состоянии х/>'-гибридизации они могут прини­
мать пиридиновое и пиррольное состояние. Такое явление связано с 
двумя причинами;
1) Появление пар электронов на валентном уровне азота и кислорода.
2) Возможность образования сопряженной системы.
Чтобы верно определить тип гибридизации гетероатомов в моле­
куле, следует пользоваться следующим эмпирическим правилом:
Тип гибридизации гетероатомов азота и кислорода следует уточнять 
по соседним атомам углерода. Если хотя бы один из соседних атомов
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углерода находится в состоянии sp -^гибридизации, то гетероатом при­
нимает sp -^гибридное состояние, что энергетически выгодно для сис­
темы.
Валентные состояния атомов элементов-органогенов_________
Электронная
формула
С*-
возбуждённое
состояние
Электроногра­
фическая фор­
мула валентно- 
го уровня
Электроногра­
фическая фор­
мула sp^-
гибридного 
атома
Валентные
состояния
атома углерода
Валентный
уровень
ls^ 2s'2p^
TFin
E Px Py Pz
2s 2p
E
sp
Валентные
состояния
атома азота
Is^ 2s^2/ 7  
Валенный 
уровень
TnJ 2s 2р
n=2 | t t |  t I f[T
N sp'
Валентные
состояния
атома кислорода
iT T s ^ ,
Валентный
уровень
ТЩТ]
llLPx Py Pz
2s 2p
E lijllE j
sp-
Конфигурация 
атома тетраго­
нальная, моле­
кулы -  тетраэд­
рическая Q 109,5" N 107"
Число_ партнё­
ров__________
4 (3+1 пара ё)
Примеры СН4 СНз - NH2
Электроногра­
фическая фор­
мула sp -^
гибридного 
атома
п=2 И ППЙ n=2 jli| 1 I t ДPz
sp' Sp-
J  120"
О 104,5"
4 (2+2 пары ё)
ip -пиридиновым
(%
' 120"
пиридиновый Q пиридиновьш
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1 Конфигурация 
атома триго- 
нальиая, моле­
кулы -плоская
sp -гшррольныипи
Jyj пиррольный
120”
sp -пиррольный
=2[ЖП1Й
120“
Число партне­
ров.
у  пиррольного атома 
-3(2+1 пара ё)
У пиридинового ато­
м а - 3
У пиррольного атома -  
3(1+2 пары ё)
У пиридинового атома 
- 3 ( 1+2  пары ё)
Примеры Н . ,.Н
Х = с ^
Н Н
Nн
пиррол
^С=б У 0 -Н
N
пиридин
Элекл’роногра- 
фическая фор­
мула sp-
гибридного 
атома
п°г1 t и 1 Ш ^Ру Pz
Sp
n=2 |U| t u uPy Pz
Конфигурация 
атома диго- 
нальная, моле- 
кулы-линейная
Число партне­
ров. учитывая 
количество ё на 
гибридных ор­
биталях
2 (1+1 пара е)
i Примеры Н -  С = С -  Н R -C  = N:
Примеры:
N sp -
пиррольный
N sp -пиридиновый ^
о sp^-пиридиновый
С^С—
Н NH2NI
Н
sp О sp -пиррольный
норадреналин гистидин
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Электронное строение сопряженных систем. Сопряжение -  это вза­
имное перекрывание негибридных р-орбиталей тс-связей или р- 
орбиталей атомов пиррольного строения с тс-связями, приводящие к де­
локализации элек'гронной плотности (резонансу) и выделению энергии. 
В результате сопряжения молекула переходит в состояние с минималь­
ной энергией, т.е. термодинамически устойчивое состояние. Энергия, 
которая выделяется при сопряжении, называется энергией сопряжения 
или энергией резонанса (Eg). Чем больше Eg, тем более устойчива моле­
кула. Химическими следствиями резонанса являются снижение реакци­
онной способности нейтральных молекул и повышение устойчивости 
промежуточных частиц. .
Сопряженные системы классифицируют;
а) по характеру цепи сопряжения -  на системы с открытой цепью со­
пряжения (СНг = СН -  СН = СНг) И системы С замкнутой цепью сопряже­
ния или ароматические^ ^
б) по характеру вступающих в сопряжение орбиталей -  на л;7г- 
сопряженные (в сопряжение вступают л-связи) и />,л--сопряженные (в 
сопряжение вступает /7-орбиталь пиррольного гетероатома и л-связь). 
CHi = СН -  СН = CHi -  ж,я--сопряженная система
,СН,
н ,с = с -х .с
’ р, л^сопряженная система 
Электронное строение п, п-сопряженных систем.
Внешний признак л,л-опряженных систем -  чередование двойных 
и простых связей.
Особенности электронного строения л,л-опряженных систем:
1. Все 4 атома углерода находятся в состоянии sp -^ гибридизации
СНг = СН -  СН = СНг ^  бутадиен-1,3 
sp^  sp^  sp^  sp^
2. Скелет a -связей плоский, копланарный
!  “'7 .....
i . с - с
) ■ ,с .с:
i 5«<елет
3. Четыре негибридные р^  -орбитали расположены перпендикулярно 
плоскости а-связей и взаимно перекрываются не только между ато­
мами С1-С 2 и Сэ-С4, но и между Сг-Сэ.
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4. Перекрывание 4-x p^  -AO приводит к делокализации (перераспреде­
лению) электронной плотности между четырьмя атомами углерода и 
сопровождается выделением энергии (Ек).
Делокализация р-электронов приводит к выравниванию электронной 
плотности и длины связи, связь Сг-Сз приобретает частичный п- 
характер (1с2-сз=0,148нм). Согласно теории резонанса (Л.Полинг, 
Дж.Уэланд) истинное распределение л-электронной плотности является 
промежуточным между несколькими предельными резонансными 
структурами, которые реально не существуют и отличаются друг от дру­
га только распределением электронов.
©  0 ©  ©
СН2=СН-СН=СН2 СН2-СН=СН-СН2 СН2-СН=СН-СН2
. t .
|СН2-СН=СН-СН2
н ' н
НгС-— С” С— СН2
Реальная молекула представляется в виде некого резонансного гибрида, 
в стабилизацию которого разные предельные структуры вносят опреде­
ленный вклад.
Энергия сопряжения может быть определена практически как раз­
ность между энергией систем с изолированными и сопряженными двой­
ными связями. Известно, что при каталитическом гидрировании изоли­
рованной двойной связи выделяется 125 кДж/моль энергии. Теоретиче­
ски при гидрировании двух двойных связей бутадиена-1,3 должно вы­
делиться 125x2=250 кДж/моль энергии. Экспериментальное измерение 
показывает теплоту' гидрирования 235 кДж/моль. Таким образом 
£■«=250-235=15 (кДж,/моль), эта часть энергии выделилась в процессе 
сопряжения, делокализации электронной плотности. Чем длиннее цепь 
сопряжения, тем больше выигрыш энергии в виде энергии сопряжения, 
тем больше термодинамическая устойчивость соединений.
Органические соединения, содержащие более двух двойных свя­
зей, называют полиеначи. Длинная цепь сопряжения присутствует в со­
ставе многих природных полиенов;
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-Н
ретинол ретиналь
Кроме атомов углерода в л,it—сопряжении могут вступать гетероа­
томы пиридинового строения (ретиналь).
Электронное строение р,я-сопряженных систем. Внешний признак 
р,л-сопряженных систем — наличие гетероатома пиррольного строения 
рядом с sp -^ гибридным атомом углерода.
Общая формула:
ВкчН
R— С— С— , где X может быть представлен след}тощими группами:
ЕЗ ЕЗи  S3 o s G a t a E S S j ,
-NH2, -NH-R, -NR2 J h , ^ R , J h , ^ R ,  -НаЙ
Примеры:
,с ^ с -О й , \  /  ^
as,
Н з С -С ^
он^(СНз),
Особенности электронного строения р,л-сопряженной системы: 
1. Атомы, входящие в сопряженную систему -гибридны:
sp-’
-  Тг-ХГ ■’НзС=С-Х SP-’
|р2 sp2 .зр^йНз
пиррольный
2. а-Скелет плоский, копланарный^
\
С -С .
/
3. Негибридные />г-орбитали гетероатомов и л-связей перпендикулярны 
плоскости а-связей:
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' Ш
p.fc-сопряжениб
4. Перекрывание pz -орбиталей приводит к делокализации электронной 
плотности и выделению энергии сопряжения (Ец).
Сопряженные системы термодинамически устойчивы. Чтобы во­
влечь их в реакцию, надо затратить энергию.
/7,ж-Сопряжение атомов углерода осуществляется в составе про­
межуточных заряженных частиц (карбокатионов, карбоанионов, свобод­
ных радикалов), где атом углерода, при котором произошло расщепле­
ние ковалентной связи, переходит в состояние лр^-гибридизации.
Н Н ©  
R—С = С -С Н -2
карбокатион 
р,л^сопряжение 
R _ Н
©
R-CH=CH-CH2 
карбоанион 
р,ж-сопряжение
Н Н •
R—С = С -С Н 2
свободный радикал 
р,я--сопряжение
/>г-орбиталь 
без электронов с одним электрономс двумя электронами
Строение систем с замкну'той цепью сопряжения (ароматических).
Признаки ароматичности.
Ароматичность -  это совокупность признаков, опредежющих
термодинамическую устойчивость органических соединений.
Признаки ароматичности:
1. Все атомы цикла находятся в состоянии sp -^ гибридизации.
2 . ст-скелет молекулы замкнутый, плоский.
3 . рг-атомные орбитали расположены перпендикулярно плоскости а- 
скелета и образуют циклическую сопряжённую систему.
4. В результате циклического сопряжения выделяется энергия сопряже­
ния Eg.
5. Количество р-электронов, вступающих в сопряжение подчиняется 
правилу Хюккеля (1931): N=4n+2, где N -  число р- электронов в со­
пряженной системе, а п -  любое натуральное число (0,1, 2, 3 и т.д.).
Бензоидные ароматические системы.К бензоидным ароматическим
системам относится бензол и любые плоские конденсированные систе-
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мы, в составе которых нет атомов, являющихся общими более чем для 
двух циклов (нафталин, антрацен, фенантрен). Эти соединения соответ- 
ствуют всем признакам ароматичности:
1. Каждый атом цикла жр^-гибриден;
бензол нафталин антрацен
2. а-Скелет каждого из циклов плоский замкнутый:
фенантрен
Бензол нафталин
3. Присутствует циклическое сопряжение/^z-орбиталей:
фенантрен
Ч-5__(у"'
Бензол нафталин антрацен
4. В процессе циклической делокализации электронов выделяется энер­
гия сопряжения: Д^бензола” !^! кДж/МОЛЬ, £'янафталина'^ 255 кДж /моль,
Ея антрацена=3 19 кДж /мОЛЬ, Eg фена,ггре„а=3 82 кДж/мОЛЬ.
5. Правило Хюккеля соблюдается:
Для бензола: 4п+2 = 6, п=1.
Для нафталина: 4п+2 = 10, п=2.
Для антрацена: 4п+2 = 14, п=3.
Для фенантрена: 4п+2 = 14, п=3.
Количественно степень ароматичности сравнивают, используя 
значение энергии сопряжения, приходящейся на один электрон. Наибо­
лее ароматичен среди указанных соединений бензол, затем по убыванию 
степени ароматичности располагаются фенантрен, нафталин, антрацен.
В молекуле бензола электронная плотность распределена равно­
мерно, наб.людается полная выравненность длин связей (0,139нм). В мо­
лекулах конденсированных бензоидных систем наблюдается менее рав­
номерное распределение электронной плотности, меньшая выравнен­
ность длин связей, т.к. они менее ароматичны.
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Небензоидные ароматические системы. Помимо бензола и по­
добных ему ароматических систем, критериям ароматичности подчиня­
ются некоторые сопряженные ионы. Ароматические свойства проявляют 
циклопропенилий-ион, циклопентадиенил-анион, циклогептатриенил- 
катион.
циююпропенилйи-
катион
ЦП кло пентадиен ил- 
анион
циклогептатриенил-
катион
(На трех р-орбиталях 
сопряжено два тг-электрона 
- ароматичен)
(На пяти р-орбиталях 
сопряжено шесть тг-электронов 
ароматичен)
(На семи р-орбиталях 
сопряжено шесть я-электронов 
- ароматичен)
Соответствующие им углеводороды (циклопропен, циклопентади­
ен и циклогептатриен) не являются ароматическими соединениями, по­
скольку содержат ip'’-гибридные атомы углерода.
циклопропен циклопентадиен циклогептатриен
В процессе ионизации каждый из sp'-гибридных атомов углерода в 
указанных циклах переходит в состояние ,9/>^-гибридизации, в результате 
чего в каждом из образованных ионов образуется циклическая сопря­
женная система р-орбиталей, охватывающая все атомы цикла. Число со­
пряженных л-электронов в каждом из этих ионов соответствует правилу 
Хюккеля.
Циклопентадиен проявляет достаточно высокую для углеводорода 
кислотность (Ка=10'‘ )^ именно потому, что при отщеплении протона во­
дорода образует устойчивый ароматический ион.
циклопе?1тадиенил-анион
Н Н
циклопентадиен
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На пяти pz атомных орбиталях циклопентадиенил-аниона находят­
ся в сопряжении шесть тг-электронов, поэтому его относят к л- 
избыточными системам. По отношению к атомам, содержащим вакант­
ные орбитали циклопентадиенил-анион выступает донором электронов, 
например, с ионами Fe^ "^  он образует ферроцен (дициклопентадиенилже- 
лезо) -  [(С5Н5^ )2]Ре^ '^ . Ферроцен представляет собой стабильную моле­
кулу, в которой атом железа находитс^ежду двумя плоскими пяти­
членными циклами (структура сэндвича), образуя я-комплекс путем пе­
рекрывания связывающих л-молекулярных орбиталей двух циклопента- 
диенил-анионов с вакантными орбиталями иона Fe^ '^ . Применение в ме­
дицинской практике нашел ферроцерон -  производное ферроцена, кото­
рое применяется при железодефицитных анемиях.
Гетероциклические ароматические системы. Гетероциклическими 
называют соединения, содержащие в цикле кроме атомов углерода гете­
роатомы азота, кислорода и серы. По количеству атомов в цикле разли­
чают трёх, четырёх, пяти, шестичленные и т.д. циклы.
Пятичленные гетероциклы с одним гетероатомом (пиррол, фуран, 
тиофен) содержат хр^-гибридные гетероатомы пиррольного строения и 
систему сопряженных двойных связей. Они удовлетворяют всем крите­
риям ароматичности; на пяти pz атомных орбиталях находится в сопря­
жении шесть электронов, что соответствует правилу Хюккеля. Пир­
рольные гетероатомы проявляют положительный мезомерный эффект и 
выступают в качестве электронодоноров, поэтому на атомах углерода в 
циклах плотность л-электронов увеличиваез'ся (л—избыточные гетеро­
циклы).
О он о  S
пиррол фурап тиофен.
Энергия резонанса пятичленных гетероциклов меньше, чем для 
бензола и уменьшается в ряду тиофен (~120 кДж/моль), пиррол (-110 
кДж/моль), фуран (-80 кДж/моль).Молекулы пиррола, фурана и тиофена 
стабилизированы за счет циклической делокализации электронов в раз­
ной степени, наименее стабилизирован фуран. Это связано с природой 
гетероатома; так, пара электронов атома кислорода участвует в делока­
лизации только частично из-за высокой электроотрицательности атома 
кислорода.
В составе имидазола, пятичленного гетероцикла с двумя гетероа­
томами азота, присутствует один пиррольный и один пиридиновый ге­
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тероатомы азота. В связи с этим имидазол также соответствует всем 
критериям ароматичности. Имидазольный цикл представляет собой со­
пряженную систему, в которой три я-электрона представляют три атома 
углерода, один тс-электрон -  пиридиновый атом азота и неподеленную 
пару электронов представляет пиррольный гетероатом азота. Цикличе­
ская замкнутая система из бтг-электронов соответствует правилу Хюкке- 
ля.
Г--Гч^)ПИрИДИКОЕЗЫ
Crf
6=4т2 п=1
По сравнению с пирролом в имидазоле неподеленная пара элек­
тронов пиррольного гетероатома азота больше вовлечена в образование 
циклической я-молекулярной орбитали, по видимому в связи с влияни­
ем пиридинового атома азота,который проявляет отрицательный мезо- 
мерный эффект. Поэтому имидазол более стабилен, чем пиррол.
Шестичленные гетероциклы пиридин и пиримидин являются аро­
матическими. Они изоэлектронны бензолу, содержат плоский замкну­
тый о-скелет и циклическую сопряженную систему из шести я- 
электронов, все атомы цикла вносят в нее по одному я-электрону, обра­
зуя ароматический секстет. В составе цикла находятся только пиридино­
вые атомы азота, которые содержат на р^-атомной орбитали один элек­
трон и вносят в циклическое сопряжение по одному электрону, также 
как атомы углерода. Неподеленная пара атомов азота находится на гиб­
ридной орбитали, ориентируется в плоскости цикла и имеет а- 
симметрию.
Вследствие электроноакцепторного характера пиридинового атома 
азота молекула пиридина является полярной, отрицательный заряд кон­
центрируется на атоме азота, все атомы углерода приобретают некото­
рые положительные заряды (я-недостаточная система).
Конденсированная система из гетероциклов пиримидина и имида­
зола -  пурин -  также соответствует всем критериям ароматичности. Пу­
рин -  плоская молекула, содержащая замкнутую сопряженную я- 
электронную систему из десяти электронов; пять я-электронов предос­
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тавляют пять атомов углерода, три я-электрона -  три пиридиновых ато­
ма азота и два я-электрона -  пиррольный гетероатом азота.
..
V
-W . н
н 11}=4ги-2 П"2
Все указанные гетероциклические соединения обладают высокой 
термодинамической устойчивостью и входят в состав многих биологи­
чески важных соединений. Важными производными пиррола являются 
порфин, порфирины, гем, хлорофилл, витамин В12. Порфин содержит 
четыре пиррольных кольца, представляет собой макроциклическую со­
пряженную систему, в которой делокализовано двадцать шесть я- 
электронов -  двадцать два я-электрона предоставляют атомы углерода 
макроцикла и четыре я-электрона -  два пиррольных гетероатома азота. 
За счет четырех атомов азота он может образовывать устойчивые ком­
плексы с ионами металлов. Замещенные порфи' шы носят название 
порфиринов и входят в состав важных природных соединении гема и
ВХОДИТ В с о с т а в  а м и н и ки к .л и 1, ........... ..
гетероцикл пиримидина и конденсированная система из двух гетероцик­
лов пурин -  в состав нуклеиновых кислот, некоторых алкалоидов. 
Взаимное влияние атомов в органических молекулах. Реакционная 
способность органических соединений в значительной степени зависит 
от характера распределения электронной плотности в нереагирующих 
молекулах. Неравномерность в распределении электронной плотности 
является следствием электронных эффектов заместителей -  индуктивно­
го и мезомерного. Взаимное влияние атомов передаётся с помощью этих 
двух эффектов.
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Индуктивный эффект характеризует смещение электронной плотно­
сти вдоль а-связи к более электроотрицательному из связанных атомов 
(от латинского “inductio” -  наведение). Электроотрицательность (ЭО) -  
это способность атома в молекуле притягивать валентные электроны. 
Чем больше ЭО элемента, тем сильнее притяжение между ядром и 
внешними (валентными) электронами. Известно несколько шкал ЭО, 
наиболее употребительна среди них шкала Л. Полинга;
Номер Номер группы в периодической сисггеме элементов
периода I 11 III lY Y YI YII
1 н
2,1
II Li Be В C N 0 F
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
III Na Mg AJ Si P S Cl
0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,5 3,0
1У К Са Ga Ge As Se Br
0,8 1,0 1,6 1,8 2,0 2,4 2,8
Y I
2,5
Графически индуктивный эффект изображают сгрелкой вдоль а- 
связи, острие которой направлено к более электроотрицательному ато­
му. Индуктивный эффект передается по линии связи и ведет к появле­
нию дробных эффективных зарядов на атомах- 5  ^и 5“
По знаку индуктивный эффект может быть положительным (+1- 
эффект) и отрицательным (-1-эффект). При качественной оценке знак 
индуктивного эффекта определяют относительно атома водорода, ин­
дуктивный эффект которого принят равным нулю. При количественной 
оценке таким эталоном является группа -С Н з. Количественную оценку 
индуктивного эффекта выражают величиной индуцированного диполь­
ного момента.
+1-эффект проявляют заместители, смещающие электронную плот­
ность от себя и увеличивающие её в цепи а-связей.
+1-эффект проявляют алкилы А1к(СНз-; С2Н5-  и т.д.), отрицательнь[е 
ионы (-0^) и атомы металлов (Li, Mg, Na и т.п.). По силе положительно­
го индуктивного эффекта алкильные заместители можно расположить в 
ряд;
(СНз)зС->(СНз)2СН->СНзСН2->СНз-
-1-эффект проявляют заместители, притягивающие электронную плот­
ность на себя и уменьшающие её в цепи а-связей.
- 1-эффект проявляют большинство функциональных групп, содержащих 
гетероатомы, и положительно заряженные ионы. Среди них как простые
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. 0
функциональные группы
-NH2;-0H; -Hal;- с: ; - с
. 0у
' н .
он
-.о
% -sloHi-Cf® Ъ  NHa
так и сложные
а также катионы -
sp^-
функциональные группы
©  ©  ©
-Шз;-ККз;-ОН2ит.п.
По силе отрицательного индуктивного эффекта связанные с sp - 
гибридным атомом углерода функциональные группы можно располо­
жить в ряд;
-NH2<-0H<-C00CH3<-C1<-F<-CN<-N02 
Отрицательный индуктивный эффект по отношению к 
гибридному атому углерода проявляют заместители с sp -гибридными и 
с s/7-гибридными атомами углерода, так как их электроотрицательность 
выше из-за большего вклада в гибридную орбиталь доли s-орбитали. 
Индуктивный эффект имеет всеобщий характер и проявляется всегда 
там, где с-связями связаны атомы разной электроотрицательности. По 
цепи о-связей индуктивный эффект передается с затуханием и распро­
страняется на 3-4 связи, поэтому эффективные заряды атомов углерода 
по цепи уменьшаются (ст о '^  > а  '^ ).
g,„+ g,.+
НзС-^СН2 
+1(-СзН,) 
5"'-" < б"
5'  ^ 8’" б"'* 5"*
;-^С Н 2-*-0Н ; НзС-^сНз'
-1 (-ОН) +1(-СзН,)
< S'* б"'* < б"* 
5”
g„,+ g,rb
Н зС -^ С Н г-^  С ..;^
ОН
о »
+ 1(-С2Н5) -1 (-СООН)
-СНг-
5'"
-►NH, ; 
-! (NH,)
g.rt-
СНг-
<>г1< О
НзС 
+1(-СзН7)
S"'* < 6"
5'^-сн.
5' 
-С1
-I (-С1)
< 5"  ^ < 5^
g,„+ g,rb
Н з С - ^ - С Н г -
-ИС-СзНз)
gM,+ ^ g,ri-
5^
н
-I (-С=0)
< 5'^
Мезомерный э^<^ек/и(эффект сопряжения) -  характеризует пере­
дачу влияния заместителя по сопряженной системе р-орбиталей. Он 
проявляется тогда, когда присутствует сопряжение заместителя с ос­
тальной частью молекулы. Графически мезомерный эффект изооражают 
с помощью изогнутой стрелки. По знаку мезомерный эффект может 
быть положительным (з-М-эффект) и отрицательным (-М-эффект). 
н-М-эффект проявляют заместители, смещающие электронную плот­
ность по сопряженным р-орбиталям от себя и повышающие ее в сопря­
женной системе. Как правило, они содержат гетероатомы пиррольного 
строения.
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+М-эффект проявляют:
-N H ,; -NHR; -N R ,; -ОН; -SH; -SR; -Hag
55
Например;
+ M (-N -)
N sp^ -пиррольный
и
+М (-NHj)
N  sp -^пиррольный
'~NE3
OHо
U
+M  (-O H ) 
о  sp -^пиррольный
Й.
N 
H
+M  (-N H )
N  sp -^пиррольный
-М-эффект проявляют заместители, смещающие электронную 
плотность по сопряженным р-орбиталям на себя и понижающие её в со­
пряженной системе. Как правило, они содержат гетероатомы пиридино­
вого строения и подают в сопряжение с радикалом л-связь:
Д) , 0  , 0  , 0  , 0
—С
Например:
Н
-М ( -0 = 0 )
Н2С=СН-С
5~ 2Sp'^ -nwpHAHHOBblK
п
о  о  sp -^пиридиновый
с
J ^ O Q - M  (=0)5р^-пиридиновый
^ 1^ Н + М  (-ОН)5р^-пиррольный
^ O Q - M  (=0)5р^-пиридиновый 
NH^+M (-NH^) .Д-пиррольный
-N
ОН
- S ; ; 0 H ; - C = N
''о
-М ( -0 = 0 )
/  —  \  (^ О  sp -^пиридиновый
О
О
он.
М (=N -) 
sp -^пиридиновый
Мезомерный эффект проявляется только в сопряженных 
системах и передаётся по цепи сопряжения без затухания.
Электронодонорные и электроноакцепторные заместители.
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Влияние заместителя на распределение электронной плотности в 
молекуле определяется суммарным действием индуктивного и мезомер- 
ного эффектов.
Электронодонорные заместители (ЭД) смещают электронную 
плотность от себя и повышают её в остальной части молекулы.
Электроноакцепторные заместители (ЭА) смещают э.лектронную 
плотность на себя и понижают её в остальной части молекулы.
Если знаки индуктивного и мезомерного эффектов одинаковы, то 
характер заместителя определить легко. Электроноакцепторные замес­
тители проявляют оба эффекта отрицательные по знаку (-М-эффект и -  
1-эффект), например:
..О .,,0 .^0
—С с  с  ; - N  - - s^ oh
'' 'н он о
Электронодонорные заместители проявляют оба эффекта положитель­
ные по знаку (+М-эффект и +1-эффект), например: -  О®
Если знаки индуктивного и мезомерного эффектов разные, то пре­
обладает мезомерный эффект у всех заместителей пиррольного строе­
ния, кроме галогенов (F, С1):
и  и  stS и
ЭД(+М>-1):
ЭА (-t > +М): -hI i§'  cf *■
Вследствие высокой электроотрицательности галогенов, их индук­
тивный эффект сильнее мезомерного. Если заместитель не вступает в 
сопряжение с ocTajibHoft частью молекулы, то его характер (ЭД или ЭА) 
определяется по знаку индуктивного эффекта.
HjC-CHpNH^ 
sp’ sp’
-KNH^) |эА 
M(-NHj)=01
sp^ sp^ -sp*’
H3C -C -C H ,
^O.■1{>С=0)|ЭА
\  —  /  sp-’ sp’
-l(-Cl) 1.ЭА
r \
Sp^-ПИррО.ПЬНЫЙ
+M(-NH,) ЭД
+M(-NH2)>-I(-NH2)I
^  0^-I(>C=0) |э д  
-M(>c=0)l
с \ л  sp -^пиррольный 
-I(-Cl) I
+M(-C!) |3 A
-I(C1)>+M(-C1) I
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Пример (норадреналин): 
пиррольный
Н, -I(-NH,)|3A 
ЧН2
-1(-ОН)|ЭА
-1(-ОН)
+М(-ОН)
+М(-ОН>->-1(-ОН)
Распределение электронной плотности молекул в стационарном 
состоянии необходимо знать, чтобы определять реакционные центры и 
прогнозировать реакционную способность органических соединений 
(статический фактор реакционной способности)
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ПРОСТРАНСТВЕННОЕ СТРОЕНИЕ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ.
КОНФОРМАЦИОННАЯ И КОНФИГУРАЦИОННАЯ 
СТЕРЕОИЗОМЕРИЯ.
Современная теория строения органических соединений рассмат­
ривает не только структуру молекулы, но таюке и аспекты ее простран­
ственного строения; конфигурацию и конформацию.
Структура -  это определенная последовательность соединения 
атомов в молекуле. Различие в структуре обусловливает существование 
структурных изомеров — соединений, имеющих одинаковый состав, но 
различное строение и свойства.
Конфигурация — расположение атомов в пространстве относи­
тельно стерического центра, которое нельзя изменить без разрыва хими­
ческой связи. Атомы углерода в каждом типе гибридизации характери­
зуются определенной конфигурацией. Так, лр’-гибридный атом углерода 
принимает тетрагональную конфигурацию, четыре его гибридные орои- 
тали направлены к вершинам тетраэдра под углом 109,5°. Молекула, со­
держащая такие атомы, тетраэдрическая, неплоская, sp -Г ибридный 
атом углерода является тригональным, три гибридных орбитали направ­
лены к вершинам треугольника под углом 120°, р.-орбиталь располага­
ется в перпендикулярной плоскости. Молекула, содержащая такие ато­
мы, имеет плоский, копланарный скелет о-связей, из плоскости высту­
пает только л-связь. sp-Tибридный атом ~ дигональный, две гибридные 
орбитали располагаются под углом 120°, две р^-орбитали — во взаимно 
перпендикулярных плоскостях, молекула -  линейная.
Конформация -  пространственная форма молекулы, возникающая 
в результате внутреннего вращения атомов вокруг а-связей. а-Связь 
имеет цилиндрическую симметрию относительно линии связи. Вокруг 
простой углерод-углеродной связи существует свободное вращение, 
энергетический барьер не высок. Конформации одного и того же соеди­
нения отличаются только степенью поворота фрагментов молекулы во­
круг одной или нескольких а-связей. Отдельные конформации не могут 
быть выделены в индивидуальном состоянии.
Свойства органических соединений зависят не только от структу­
ры, но и от пространственного расположения атомов в молекулах. Часто 
тонкие различия в пространственной структуре природных соединений 
обусловливают специфический характер их биологической активности.
Область химии, изучающая пространственное строение называют 
стереохимией (от греческого слова stereos -  пространственный).
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Одним из аспектов стереохимии является стереоизомерия -  явле­
ние существования изомеров, имеющих один и тот же порядок соедине­
ния атомов, но различающихся расположением атомов в пространстве 
(стереоизомеров). Различают конфигурационную и конформационную 
стереоизомерию.
Конформационная изомерия алканов и их производных.
Конформационная изомерия -  это явление существования про­
странственных форм молекулы (конформационных изомеров, конфор­
маций), возникающих в результате внутреннего вращения атомов вокруг 
а-связи. Взаимные переходы различных конформационных изомеров 
осуществляются без разрыва химических связей, кроме водородных (т.е. 
вне химической реакции). Для вращения атомов вокруг простой о-связи 
не требуется большой энергии. Минимум энергии, который необходим 
для полного вращения атомов вокруг определенной связи называют 
энергетическим барьеро.м. Появление энергетического барьера обу­
словлено взаимным отталкиванием орбиталей связей противостоящих 
атомов -  торсионным напряжением.
Начиная с этана, в гомологическом ряду алканов появляется воз­
можность вращения вокруг одинарной углерод-углеродной (С^С) связи 
с образованием конформационных изомеров. В 1955 году М.С.Ньюмен 
предложил двухмерные изображения конформаций, которые сохраняют 
некоторые особенности их трехмерной пространственной структуры. 
Такие изображения были названы проекция.ни Ньюмена. С помощью 
проекций Ньюмена можно изобразить вращение вокруг одной а-связи. 
Ближайший к наблюдателю (фронтальный) атом углерода изображают
удаленный (тыльный) атом угле-точкои пересечения его связей:
рода -  окружностью: .
ЖИаправлеяце взгляда
Ж
н
н н
c f  Л 
н ^ н
пана
3 а сп&н еиная «он фор маци й
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Если принять минимальный угол отклонения заместителей за 60“, 
то при полном обороте вокруг с-связи на 360“ можно изооразить 6 кои-
формации т.е. в том случае, когда атомы, связанные с каждым из
атомов углерода связи идентичны, имеются ^
личающиеся по энергии конформации: заслоненная (LIII,V) и затор
моженная (I1,IV,VI).
. ЕКД'К/МО!!
Энергетический барьер перехода заторможенной конформации в 
заслоненную составляет 12,56 кДж/моль. Заторможенная конформация 
этана соответствует минимальной потенциальной энергии молекулы и 
ГляетсГэн^гет^ески выгодной, устойчивой. Заслоненная конформа­
ция этана соответствует максимальной потенциальной энергии молеку 
Г и  явля невыгодной и неустойчивой. Относитель­
ная неустойчивость заслоненной конформации возникает вследстви 
^ ипппяжения. У этана торсионное напряжение невелико
1ГзГммь1Х ван-дер-ваальсовых радиусов атомов водорода. При замене 
из-за "  Р на другие атомы или группы атомов возникают
Гью  ;ГкторТвлия^^^^ Готносительную устойчивость конформа- 
ПИЙ’ -  ван-дер-ваальсово отталкивание-,
-  диполь-дипольные взаимодействия-,
-  водородные связи.
Однако, остается постоянной тенденция орбиталей связей сосед­
них атомов углерода находиться в заторможенной конформации и 
бое отклонение от нее приводит к появлению
Ван-дер-ваа.зьсово отталкивание возникает между 
тителями, расположенными на расстоянии, соразмеримом с их ван-дер 
ваальсовы! радиусами. В общем случае энергетический барьер враще-
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ния возрастает при увеличении объема заместителей, находящихся в за­
слоненном положении.
Представим возможные проекции Ньюмена при вращении вокруг 
С1-С 2 связи в молекуле нропанамина.
Заслоненные конформации пропанамина (1ДП и V) энергетически 
неравнозначны. Конформация I содержит в заслоненном положении 
амино- и метильную группы. Ван-дер-ваальсово отталкивание объемных 
заместителей приводит к повышению энергии молекулы до максималь­
ного значения, т.е. такая конформация является самой неустойчивой 
(Е„,эх). Конформации III и V содержат в заслоненном положении объем­
ные группы по отношению к атому водорода, ван-дер-ваальсово оттал­
кивание их меньше, поэтому потенциальная энергия молекулы не дости­
гает максимума.
Заторможенные конформации пропанамина (II,IV,VI) также не 
равнозначны энергетически. Две конформации (И и IV) содержат ме­
тильную группу и аминогруппу под углом 60° и называются гош- или 
скошенными, конформация IV содержит группы под углом 180° и назы­
вается анти- или трансоидной. Анти-конформации соответствует ми­
нимальная потенциальная энергия молекулы (Emi,,), т.к. в ней отсутству­
ет торсионное и ван-дер-ваальсово напряжение из-за максимального 
удаления заместителей.
Диполь-дипольные взаимодействия заключаются в отталкивании 
одноименных диполей, что приводит к преобладанию антиконформации 
над другими возможными заторможенными конформациями.
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Т П 1  ^
Cl
Cl Cl 
1,2-дихлорэтан 6-  
E min
анти-конформация гош-конформация 
Водородная связь, возникающая внутри молекулы, способна вли­
ять на ее конформацию. Образование внутримолекулярной водородной 
связи, энергия которой может достигать 20,93 кДж благоприятствует 
иногда скошенной конформации (2—хлорэтанол) или даже заслоненной 
конформации (этандиол-1,2). Хотя в указанных конформациях присут­
ствуют два вида напряжения -  ван-дер-ваальсово и торсионное — они яв­
ляются устойчивыми, находятся в состоянии с наименьшей энергией, 
т.к. стабилизированы водородными связями.
8+
о '" - - .
сн,-
I
С1
-сн
'i'
он I Е min
2-хлорэтанол гош-конформация
СНо—СН
I I
ОН ОН
5+ 
ОН
Е min
этиленгликоль заслонённая конформация
Стабилизирующая роль водородных связей, а также других видов 
взаимодействий, проявляется при формировании конформаций высоко­
молекулярных соединений. Конформации макромолекул белков, нук­
леиновых кислот и других биополимеров определяются в значительной 
мере различными видами стабилизирующих взаимодействий между не 
связанными функциональными группами. В длинных углеродных цепях 
вращение происходит вокруг нескольких С-С связей, поэтому углерод­
ная цепь может принимать разнообразные конфор.мации:
С— с
/ \ Г С
клешневидная
кoнфopмaщ^я
зигзагообразная
конформация
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Клешневидная конформация способствует сближению в простран­
стве атомов углерода C i-^Q  или Cj-^Ce и протеканию внутримолеку­
лярных реакций между сближенными функциональными группами с об­
разованием устойчивых пятичленных и шестичленных циклов.
Коиформационная изомерия циклогексана и его производных.
Шесть атомов углерода в цик.ле циклогексана не могут распола­
гаться в одной плоскости из-за наличия сильного углового и торсионно­
го напряжения. Причиной углового напряжения является отклонение 
геометрического угла шестиугольника (120°) от идеального валентного 
угла .г/?'-гибридных атомов углерода (109,5°), в результате чего повыша­
ется энергия молекулы.
н,с
I
н,с
Молекула циклогексана существует в виде менее напряженных 
неплоских конформаций, которые возникают за счет частичного поворо­
та вокруг а-свя,зей.
|фесао полукресло твдсг юнна твист нояукресло кресло
Энергетическая диаграмма переходов между конформациями циклогексана.
Наиболее энергетически выгодной (Е„;„) является конформация 
кресла, так как в ней отсутствует угловое и торсионное напряжение. Все 
природные соединения, в состав которых входит циклогексановое коль­
цо существуют в конформации кресла (ментол, миоинозит).
В кресловидной конформации циклогексана атомы водорода рас­
положены на шести аксиальных (На) и шести экваториальных связях 
(Нэ), расположенных под утлом 109,5°. Аксиальные связи направлены 
поочередно вверх и вниз от средней плоскости молекулы параллельно
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оси молекулы (axis-^сь). Экваториальные связи направлены под углом 
109 5“ к аксиальным и расположены также поочередно выше или ниже
плоскости молекулы. Каждый атом углерода в конформации кресла
__________ скяяь:
llJIUvJVV'-1 *1 m v/rfiw ivj----- г-'
циклогексана имеет одну аксиальную и одну экваториальную связь: 
^ uo Но На .. на
конформация
-Нэ 
Ла|
На
конформация 4С^
Для циклогексана возможны две энергетически равнозначные (Ei = 
ЕД конформации кресла и 4С> -  (С -  от англ, chear), которые оора- 
зуются при вращении сразу вокруг нескольких ст-связеи. При переходе 
их в друг в друга аксиальные связи превращаются в экваториальные, а 
экваториальные - в аксиальные. Такой процесс называют инверсиеи 
цикла Энергия таких переходов у циклогексана незначительна.
В конформации кресла циклогексан, в котором атомы углерода 
связаны лишь с атомами водорода свободен не только от углового и тор­
сионного, но и от ван-дер-ваальсова напряжения. Если атом водорода, 
занимающий аксиальное положение, в циютогексановом кольце замес­
тить на атом или группу большего размера, то возникает 1,3- 
диаксиальное взаимодействие с двумя другими аксиальными замести­
телями Это взаимодействие, вызванное ван-дер-ваальсовым отталкива­
нием объемных заместителей, повышает энергию конформации и спо­
собствует инверсии кресла. Объемные заместители в процессе инверсии 
переходят из аксиального в экваториальное положение, энергия молеку­
лы в этом состоянии
цис-Т ,3-диметил 
циклогексан
р
СНз СНз 
конформация ‘*Ci 
“Ci(a,a) Е max 
диаксиальиое 
расположение 
метильных групп
На устойчивость конформаций 
ваальсова отталкивания, оказывают влияние диполь-дипольные взаимо­
действия и водородные связи. Полярные заместители располагаются так, 
чтобы было меньшим диполь-дипольное отталкивание одноименно за­
ряженных диполей, т.е. в диэкваториальном положении:
конформация 4С’ 
дС'(е,е) Е min 
диэхваториальное 
расположение 
метильных групп
циклогексана, кроме ван-дер-
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Ц И С '1 ,3 -дибром 
циклогексан
 ^ 'Вг^
I Вг'5-‘
Вг
конформация “^ Ci конформация 4С^
''с , (а,а) Е  max 4C’ (e,e)Em in
диполь-дипольное 
отталкивание
Водородные связи, которые могут образоваться между двумя за­
местителями, стабгшизируют конформации так, что иногда более выгод­
ным становится их диаксиальное положение (а, а).
. М
' “ОН
он
ЧИС-1,3-циклогек- “с,(а,а) Е min
сандиол-1,3
стабилизирующее 
действие водород­
ной связи
в общем случае, для полизамещенных циклогексана молекула 
принимает предпочтительно ту конформацию, в которой наиболее объ­
емные заместители располагаются экваториально, что позволяет избе­
жать 1,3-диаксиального взаимодействия. Конфигурация каждого замес­
тителя при этом остается неизменной.
1 \,
1но'
циклогексан- 
гексаол-(1,2,3,4, 
5,ЙМ'/ОИНОЗИТ
4С’{е,е.е,б,е,а)
Е  min
Конфигурационная стереоизомерия. Конфигурационная сте­
реоизомерия -  это явление существования изомеров, различающихся 
конфигурацией. Взаимные переходы конфигурационных стереоизоме­
ров возможны только в процессе химической реакции, когда происходит 
расщепление химических связей. Конфигурационную стереоизомерию 
классифицируют на энаптиомерию и диастереомерию. Различают л- 
диастереомерию и о-диастереомерию. Энантиомерия -  это вид стерео­
изомерии, который характеризуется наличие.м изомеров (энантиоме­
ров), относящихся друг к другу как предмет и несовместимое с ним его 
зеркальное изображение. Энантиомерам присущи одинаковые физиче­
ские свойства, за исключением направления вращения плоскости поля­
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ризации плоскополяризованного света; один энантиомер вращает плос­
кость поляризации вправо (+), а другой влево (-), при этом абсолютная 
величина угла отклонения плоскости поляризации света одинакова. 
Энантиомеры являются оптически активными соединениями, поэтому 
их называют оптическими изомерами (оптическими антиподами). Угол 
отклонения плоскости поляризации плоскополяризованного света (а) 
может быть измерен с помощью поляриметра. Схема поляриме'гра:
Свет распространяется от источника света во всех направлениях, 
но, если пропустить его через поляризатор (призму Николя), свет стано­
вится плоскополяризованным и его колебания осуществляются в одной 
плоскости. После прохождения такого света через трубку, содержащую 
раствор оптически активного вещества, плоскость поляризации отклоня­
ется на определенный угол (а) влево (-) или вправо (+), рабочий угол 
отклонения регистрируется с помощью призмы-анализатора. Величина 
сс зависит от температуры раствора, природы растворителя, концентра­
ции оптически активного вещества, длины пути, пройденного светом, 
длины волны плоскополяризованного света. Поэтому оптическую ак­
тивность обычно выражают в единицах удельного вращения. Удельное 
вращение определяют как угол вращения плоскости поляризации рас­
твором, содержащим в 1мл 1г оптически активного вещества при длине
Гп,]20
трубки 0,1м. Удельное вращение обозначается символом  ^ , в кото­
ром подстрочный индекс символизирует D-линию в спектре натрия 
(длина волны света 5 89,6нм), а надстрочный индекс -  температуру при 
которой проводилось измерение. Удельное вращение является констан­
той оптически активного вещества и его значение для конкретных орга­
нических веществ .можно найти в справочной литературе.
Равномолекулярная смесь энантиомеров, не проявляет оптической 
активности и называется рацематом.
Энантиомеры имеют одинаковые химические свойства и отлича­
ются лишь реакционной способностью по отношению к оптически ак-
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тивным реагентам, т.е. стереоспецифичностью. В биологических систе­
мах такая стереоспецифичность является правилом, а не исключением, 
поскольку все важные катализаторы (ферменты) и большинство полу­
ченных с их помощью соединений оптически активны.
Непременным условием существования явления энантиомерии яв­
ляется хиральность молекулы (хиральность = асимметричность, ди­
симметричность). Для того, чтобы молекула была хиральной, она долж­
на отвечать двум условиям:
1. В молекуле должны присутствовать хиральные центры. Хи­
ральные центры -  это асимметрические атомы углерода, связанные с 
четырьмя различными заместителями.
2. В молекуле должны отсутствовать элементы симметрии (плос­
кость, центр, ось). Достаточно отсутствия хотя бы двух элементов сим­
метрии: плоскости и центра, плоскости и оси. Центр симметрии -  это 
точка внутри молекулы, которая характеризуется тем, что проведенная 
через нее прямая от любого элемента при продолжении на равное рас­
стояние встречает идентичный элемент. Плоскостью симметрии назы­
вается такая плоскость, которая, проходя через молекулу, делит ее на 
две зеркально отраженные части.
Первое условие необходимое, но не всегда достаточное, для того 
чтобы молекула была хиральной, оно достаточно в случае наличия у мо­
лекул одного центра хиральности, но недостаточно в отдельных случаях 
при наличии нескольких центров хиральности. Второе условие является 
необходимым и достаточным для объяснения хиральности молекул.
Стереоизомерия соединений с одним центром хиральности.
Соединения с одним центром хиральности существуют в виде 
двух энантиомеров, так как они отвечают первому и второму условию 
хиральности. Один центр хиральности (*С) встречается в составе многих 
биологически важных соединений: глицериновый альдегид, молочная 
кислота, яблочная кислота, большинство аминокислот.
Н,С— СИ—С 
I I 
ОН о н
,0
н он Я н
соон
НС—сн,-соон 
Iон
н^с-сн~с 
' Лн, он
глицериновый
альдетз
молочная яблочная сХ'Зланин
кислота кислота (аминокислота)
Конфигурацию хирального центра изображают на плоскости либо 
в клиновидной записи, либо в проекции Фишера.
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Н'^*ОН
клиновидная
запись
.Р
НгС—СИ~С *^11 \  ОН он ^
глицериновый
альдегид
0,4 .н
H-j^OH
СН20Н
проекция Фишера 
(стандартная)
В клиновидной записи два заместителя (-СНО и -Н) при хираль­
ном центре расположены в плоскости, третий (~ОН) -  к наблюдателю, 
четвертый (-СН2ОН) -  от наблюдателя.
В стандартной проекции Фишера асимметрический атом углерода 
расположен в центре пересечения двух линий -  вертикальной и горизон­
тальной. На вертикальной линии располагают атомы углерода, на гори­
зонтальной линии располагают все другие атомы и атомные группы 
(здесь, -Н и -ОН).
Конфигурацию хирального центра обозначают в системе D-, L-, 
либо R-,S- стереохимической номенклатуры.
Относительная конфигурация. В 0-,Ь-систелге обозначения, 
конфигурация многих химических соединений обозначается относи­
тельно глицеринового альдегида (относительная конфигурация, М.А. 
Розанов, 1906). Глицериновый альдегид правовращающий был обозна­
чен D (-I-), а левовращающий -  Ц -) глицериновым альдегидом и принят 
за конфигурационный стандарт. По аналогии с глицериновьгм альде­
гидом можно обозначить в D-, L- системе конфигурацию молочной, яб­
лочной кислот, а-аланина. К D-стереохи.мическому ряду относят соеди­
нения, у которых конфигурация хирального центра сходна с таковой у 
D-глицеринового альдегида. У этих соединений функциональные груп­
пы (-ОН, NH2, -Hal) в стандартной проекции Фишера расположены 
справа. К L-ряду относят соединения с противоположной конфигураци­
ей хирального центра. Принадлежность к D- и L-рядам не определяет 
знаков («+» и «-») отклонения плоскости поляризации света, они опре­
деляются экспериментально с помощью поляриметра.
Для оценки конфигурации хирального центра в D-, L- системе сте- 
реохимических обозначений стереоизомер следует записать в стан­
дартной проекции Фишера, в которой вверху записывается обычно 
группа имеющая наименьший номер в номенклатуре ШРАС (т.е. стар­
шая), атомы углерода располагаются на вертикальных линиях и нахо­
дятся за плоскостью чертежа, другие заместители -  на горизонтальных 
линиях и направлены к наблюдателю.
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Энантиомеры
0 (+)-глицериновый
альдегид
н—-он HO-j-H
CHjOH 
Ц-)-глицериновый 
альдегид
СООН
н-|-он
сн,
0 (-)-молочная
кислота
СООН
-н
СНз
Ц+)-молочная
кислота
н- -NHj HjN---н—СНз 
D-a-аланин
СНз
L-a-аланин
Если формула Фишера не является стандартной, то оценку конфи­
гурации хирального центра в D-, L- системе стереохимической номенк­
латуры следует проводить только после превращения ее в стандартную 
проекцию Фишера любым из трех способов:
1. Поворот проекции Фишера на 180° в плоскости чертежа;
2. Четное число пар перестановок заместителей при хиральном 
центре;
3. Поворот трех групп через одну фиксированную при хиральном 
центре.
При использовании данных способов преобразования проекции 
Фишера сохраняется конфигурация хирального центра. Если не следо­
вать указанным способам преобразования стереоизомеров, то можно из­
менить стереохимический смысл молекулы. Примеры:
CHjOH 
—ОН
Н а
\
С
Поворот на 
180° н о -
о н
Нестандартная 
проекция Фишера
CHjOH
l.-глицериновый
альдегид
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] -я пара 
переста-но 
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но-
н
2-я пара
переста-н
ОБОК
Н
¥
сн,он но-
СН20Н
L-глицериновый
альдегидНестандартная 
проекция Фишера
Абсолютная конфигурация характеризует действительное распо­
ложение заместителей вокруг хирального центра. В 1951 году с помо­
щью метода рентгеноструктурного анализа была определена абсолютная 
конфигурация глицеринового альдегида, к счастью она совпала с той 
конфигурацией, которая была ему приписана Фишером.
Абсолютную конфигурацию хирального центра обозначают в R-,S- 
системе стереохимической номенклатуры, предложенной Р .Каном, 
К.Ингольдом и В.Прелогом в 1951 году (от латинских слов rectus — пра­
вый и sinister — левый). Оценку конфигурации хирального центра в R-,S- 
системе стереохимической номенклатуры проводят только в стандарт­
ной проекции Фишера, которая имеет свои особенности: младший за­
меститель в такой стандартной проекции должен быть максимально 
удален от наблюдателя, т.е. находиться на вертикальной линии вверху 
либо внизу (в формулах Фишера вертикальные линии уходят за плос­
кость чертежа).
Старшинство групп:
1. Старшинство групп в R-,S-системе стереохимической номенк­
латуры определяется по атомному номеру атомов элементов, соединен­
ных с хиральным центром: больший атомный номер -  старшая т'руппа.
2. Если две группы присоединены к хиральному центру через ато­
мы одного и того же элемента, то следует сравнивать их старшинство по 
атомным номерам элементов второго слоя атомов в этих группах. Стар­
шей считается группа, которая имеет во втором слое атом с более высо­
ким атомным номером.
3. Если группа, у которой устанавливается старшинство, содержит 
двойные или тройные связи, то каждый из атомных номеров следует уд­
воить или утроить для определения их старшинства. При этом группа, у 
которой обнаружен реальный атом с высоким атомным номером, всегда 
считается старше той, у которой высокий атомный номер получился за 
счет удвоения или утроения атомов, связанных кратными связями.
4. Если в стандартной проекции Фишера старшинство групп при 
хиральном центре убывает по ходу часовой стрелки, стереоизомер отно-
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сят к R-стереохимическому ряду, если против хода часовой стрелки ~ к 
S-стереохимическому ряду.
Например, у L-глицеринового альдегида старшим заместителем 
является группа -ОН, так как атомный номер кислорода равен 8. Из 
двух групп -СНО и -СН2ОН, связанных с хиральным центром при по­
мощи атома углерода с атомным номером равным 6, старшей является 
группа —СНО, так как во втором слое у нее атомный номер кислорода 
удваивается по причине наличия при нем двойной связи. Младшим за­
местителем при хиральном центре является атом водорода.
После преобразования проекции L-глицеринового альдегида пу­
тем двух пар перестановок в стандартную проекцию Фишера для оценки 
конфигурации хирального центра в R-,S-системе стереохимической но­
менклатуры, обнаружено убывание старшинства групп против хода ча­
совой стрелки, следовательно, это (З)-стереоизомер -  (S)-2,3- 
дигидроксипропаналь (обозначения стереоизомеров в R-,S-системе за­
ключают в скобки).
L-глицериновый
альдегид
НО
Две пары 
переста-но
“ ВПК ^
СН,ОН
Нестандартная 
проекция Фишера для 
К-,5-системы
Н .^0\б^
С
н о н ,с -
Ряд старшинства:
8 6 6 1
-он>-сно>-саон>-н
8
-ОН
Стандартная 
проекция Фишера для 
R-,S-системы
Во втором слое старше -СНО;
- С — Й
м
‘f
— с —[ Й н
н . , .0
HOH2C-
8
■он
("S)-2,3-дигидро кси- 
пропаналь
Оценку конфигурации хирального центра в R-,S-системе стерео­
химической номенклату'ры можно проводить и с использованием клино­
видной записи, ориентируя тетраэдрическую молекулу в пространстве 
так, чтобы заместитель с наименьшим атомным номером был направлен 
от наблюдателя.
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Стереоизомерия соединений с несколькими центрами хиральности
Если в молекуле имеется несколько центров хиральности, то число 
конфигурационных стереоизомеров для них определяется по формуле 
Фишера: N=2", где N -  число конфигурационных стереоизомеров; п -  
число хиральных центров. Для соединений с двумя и более центрами 
хиральности кроме энантиомерии характерна а-диастереомерия.
Диастереомерия -  вид стереоизомериии, характеризующийся на­
личием изомеров (диастереомеров), не являющихся зеркальным отобра­
жением друг друга (при одном хиральном центре у них конфигурация 
может быть сходной, при другом -  противоположной).
Молекулы многих природных соединений чаще содержат не­
сколько центров хиральности, например, ментол содержит 3 центра хи­
ральности, глюкоза -  4, холестерин -  8 и т.д. Большую группу оптически 
активных соединений представляют аминокислоты и моносахариды.
НзС—СН-Д^'Н-СООН 
ОН NHj он он он N=2’’=4
треонин тетроза
(аминокислота) (моносахарид)
Проекции Фишера стереоизомеров треонина:
СООН СООН СООН (
Н ~ -NHj H jN - -н H-KNH2 H ,N -
н- -О Н но-~н H O -f-H н-
сн, СНз СН, с
-Н
-он
га
Проекции Фишера стереоизомеров тетрозы:
Н-
Н-
'Н
-он 
-он
СНоОН
но-
но-
—н 
—н
СН-ОН
.0
н-
но-
н
он 
н
СНгОН
IV
но-
Н - .
-'О
"н
-н
-он
СНгОН
IVI II III
Две пары стереоизомеров I и II, III и IY являются энантиомерами, 
тогда как соединения I и III, I и IY, II и Ш, II и IY -  диастереомеры.
У соединений с двумя центрами хиральности, каждый из которых 
имеет сходный набор заместителей при разны.х центрах хиральности, 
число конфигурационных стереоизомеров уменьшается и не соответст­
вует формуле Фишера. Это связано с появлением симметричных изоме­
ров — лгезо-форм (лгезо-соединений). Они не проявляют оптической ак­
тивности, так как имеют плоскость симметрии, т.е. они ахиральны:
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I IQj^ QPJ практически - 3 стереоизомера
Н О О С — С Н — С Н — С О О Н  N=2"=2^=4 (теоретически)
винная кислота
Н-
но-
СООН 
ОН 
■Н
соон
но-
Н“
1
соон 
н
он 
соон
II
соон
н-}-он
н ^ о н
соон
ш
- плоскость симметрии
D-винная кислота L-винная кислота 0-,Ь-винная кислота (жезо-форма) 
Пары стереоизомеров I и II -  энантиомеры, I и III, II и III -  диастерео­
меры.
я-Диастереомерия. я-Диастереомерия -  это явление существования 
диастереомеров, различающихся конфигурацией заместителей относи­
тельно плоскости симметрии я-связи. Двойная связь жесткая, вращение 
вокруг нее невозможно, переход одного стереоизомера в другой осуще­
ствляется только после разрыва химической связи. Примером может 
служить цuc-mpaнc-шoыtщя алкенов и их производных. Если одинако­
вые заместители при разных атомах углерода расположены по одну сто­
рону плоскости симметрии я-связи -  это цнс-форма, если по разные -  
т/зянс-форма. Поскольку в таких молекулах существует плоскость сим­
метрии, то они обычно ахиральны и оптически неактивны.
Н,С ,СН,
V=C^ 
н н
ЧМС-бутен-2 
В природе не найден.
Т пл -  139°С 
Легко растворим в воде.
НзЧ /Н
,С=С^
Н СНз 
/ярянс-бутен-2 
Встречается в растениях 
и грибах. Тпл-105°С . 
Плохо растворим в воде.
Транс-изомеры более устойчивы и чаще встречаются в природе. 
Биологическая активность также связана со строением.
НООС,
\ / .СООНс = с ^  
н н
чмс-форма 
малеиновая кислота 
Растворимость 100 г/л
Физиол, действие -  ядовита.
НООС Н
/ С = <н соон
ж/>йнс-форма 
фумаровая кислота 
Растворимость 7 г/п 
Не ядовита.
Цис-транс-систама обозначения конфигурации л-диастереоизомеров не 
всегда применима, более универсальной является Е-Д-сшстеыа (от не­
мецкого zusammen -вместе, entgegen -  напротив). В основе E-,Z- 
системы лежит принцип старшинства заместителей с использованием их
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атомного номера. Если старшие заместители находятся по одну сторону 
плоскости симметрии л-связи, конфигурацию заместителей обозначают
в Z-форме, если по разные -  в Б-форме.
6 6
н,с. хоон.0 \
\ _
Н Х -С Н =С Н -С ,
'он
Бутен-2-овая кислота
/ t= c :
iH
\ _
н н
1
/
6
.соон
С2)-Бутен-2-0Бая
кислота
НзС
да-Бутен-2-овая
кислота
Пространственное строение органических соединений тесно свя­
зано с проявлением ими биологической активности. Биохимические 
процессы катализируют ферменты, которые имеют сложную трехмер­
ную структуру и обладают способностью связываться только с одним из 
двух энантиомеров, т.е. проявляют стереоспецифичность. Поэтому, как 
правило, один из двух энантиомеров проявляет биологическую актив­
ность, тогда как второй значительно менее активен или не активен во­
обще. Оптически активные вещества термодинамически менее устойчи­
вы, в неживой природе любой самопроизвольный синтез приводит к 
преобладанию рацематов -- оптически неактивнь!х равномолекулярных 
смесей энантиомеров. Оптическая активность является неотъемлемым 
признаком живого, в живых организмах осуществляется хиральный син­
тез, идущий с образованием одного из двух энантиомеров. Хиратьные 
вещества природного происхождения являются оптически чистыми. В 
организме четовека метаболизируют и синтезируются аминокислоты 
только L-ряда, моносахариды -  только D-ряда. Многие лекарственные 
препараты, витамины, а также различные компоненты пищи являются 
оптически активными веществами. Взаимодействие лекарственных пре­
паратов с клеточным рецептором обеспечивает его фармакологический 
эффект, один из энантиомеров, как правило, проявляет большее сродст­
во к рецептору и обеспечивает достаточную физиологическую актив­
ность.
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кислотность и основность
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ.
Кислотность и основность органических соединений являются 
фундаментальными понятиями органической химии. Кислотно­
основные свойства имеют большое значение в биохимических реакциях, 
протекающих с переносом протона, а также при кислотно-основном ка­
тализе в присутствии ферментов. Нормальное функционирование орга­
низма возможно в пределах определенного значения кислотности окру­
жающей среды.
В органической химии распространены две кислотно-основные 
теории: теория Брёнстеда-Лоури и теория Льюиса. Каждая из них соот­
ветствует конкретному подходу к рассмотрению свойств кислотности и 
основности.
Теория кислот и оснований Брёнстеда-Лоури.
В 1923 году Брёнстед и Лоури независимо друг от друга предло­
жили так называемую «протолитическую» теорию кислот и оснований. 
Согласно данной теории кислота -  это нейтральная молекула или ион, 
способные отщеплять протон водорода (доноры протона). Основание -  
нейтральная молекула или ион, способные присоединять протон водо­
рода (акцепторы протона). При диссоциации нейтральных молекул ки­
слот образуется анион, который представляет собой основание и назы­
вается сопряженным основанием соответствующей кислоты:
НА + А
к-та сопр. оси.
Слабым кислотам соответствуют сильные сопряженные основа­
ния, сильным кислотам соответствуют слабые сопряженные основания. 
Чем слабее кислота, тем сильнее сопряженное ей основание.
Нейтральное основание после присоединения протона превраща­
ется в кислоту, сопряженную с соответствующим основанием:
е
в: + Н" ВН
оси. сопр. к-та
Слабым основаниям соответствуют сильные сопряженные кисло­
ты, сильным основания.м соответствуют слабые сопряженные кислоты. 
Чем слабее основание, тем сильнее сопряженная ему кислота.
Диссоциация протекает в растворителе, например, в воде. Раство­
ритель, способный присоединять протон, ведет себя как основание, а 
способный отщеплять протон ~ как кислота. Вода может быть и акцеп­
тором и донором протона, т.е. она проявляет амфотерные свойства, яв­
ляется амфолитом.
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НА + • • __^н,о *—
э
А + Н^О
сопр. сопр.
к-та ОСН. осн. к-та
0 е
в: + нон ВН + ОН
осн. к-та сопр. сопр.
к-та осн.
Кислотно-основные свойства -  это не абсолютные, а относитель­
ные свойства. Кислотные свойства обнаруживаются лишь в присутствии 
оснований, а основные -  в присутствии кислот.
Классификация кислот и оснований Брёнстеда—Лоури.
В зависимости от природы элемента, с которым связан атом водо­
рода (кислотного центра) кислоты Брёнстеда классифицируют следую-
[ИМ ооразом;
Типы кислот
Название классов органи­
ческих соединений или ка­
тионов
Общая формула
1 Нейтральные молекулы:
1. СН-кислоты Углеводороды
R -C = C -H
2. NH-кислоты Амины, имины, амиды
R-NHj ; R-NHR 
R-C:=NH ; R-C= 0
3. ОИ-кислоты Спирты, фенолы, карбоно­
вые кислоты
Ai— OH_
■^0
R-СГ
OH
4. SH-кислоты Тиолы R-SH
И. Положительно заряжен­
ные ионы:
1. Алкилоксониевый ион ®
R -0 ..^
H
2. Алкиламмониевый ион 0'
R-NHj
3. о-комплекс E
Основания Бренстеда также классифицируют с учетом природы 
атомов основных центров на следующие группы;
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Типы оснований
Название класса органиче­
ских соединений или анио­
нов
Общая формула
I. Нейтральные молекулы 
1. п-основания(имеют ато­
мы с парой е)
а) а.ммониевые Амины RNHj RNHR R3N
б) оксониевые
Спирты, фенолы, простые 
эфиры, карбоновые кислоты R-OH Аг-ОН • • ••
ROR R-CC^
•• ОН
в) сульфониевые Тиолы, С5'льфиды R-^ Л  R-K-R
2. Л"Основания Алкены, алкины, арены > = <  -с=с- Q
II. Отрицательно заряжен­
ные ионы
Г идроксид-иоп он
Алкоксид-ион OR
Алкиятиолят-ион SR
Амид-ион NH2
Ацилат-ион
R -C ,(^
Енолят-ион > -с -
0®
Фенолят-ион О -о "
Г идрид-ион н
Некоторые классы органических соединений (спирты, фенолы, 
карбоновые кислоты, амины) проявляют как кислотные, так и основные 
свойства. И те, и другие свойства у органических соединений выражены 
в слабой степени. В общем случае, чем сильнее кислотные свойства ор­
ганических соединений, тем слабее проявляются их основные свойства.
Количественная оценка кислотности и основности.
Количественной мерой кислотности является константа ки­
слотности К,:
НА + Н2О : ^ А '  + H 'sO 
К„ = К[Н,_0]
К = {л-\[н;о\
[НА]{Н,0]
[НА]
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Чем больше значение Ка, тем больше ионов образует кислота при 
диссоциации, тем более сильной является кислота.
Ка (ROH) =10 10 ' -  менее сильная кислота
Ка (RCOOH) = ~10 -  более сильная кислота
Более удобно использовать для количественной оценки силы ки­
слот показатель кислотности рКа.
pKa = -lgKa
Чем выше значение рКа, тем слабее кислота;
/7jSr„(ROH) = 1 6 -1 8  -  менее сильная кислота 
p/fe{RCOOH) = ~5 -  более сильная кислота 
Количественной мерой основности является константа основно­
сти Кв’.
в : -ь НОН Н В" -ь НО^
К [НВ*][НО- ]^ 
 ^ [В][НОН]
Kg = К[НОН] =
[HB^][HQ-]
[5 ]
Чем выше значение Кв, тем сильнее основание.
Кв (СНз- NHa) = 10 -  более сильное основание
Кв (СбНз-МНг) =  10”’’'* -  менее сильное основание 
На практике используют для количественной оценки силы основа­
ний величины показатель основности рКв и показатель кислотности 
сопряженной кислоты ВВО -рКвн*
рКв = -Ig Кв, рКвн = 14 -  рКв
Чем выше значения рКв, тем слабее основание, чем выше значение 
рКвн< тем сильнее основание.
рКв (СНз- NHz) = 3,4; рКвн (СН ,- NHj) = 10,6 более сильное основа­
ние
рКв (СбНз -  NHz) = 9,4; рКвн (СеН., -  NHz) = 4,6 менее сильное основа­
ние
Качественная оценка кислотности органических соединений.
В связи с большим многообразием органических соединений, для 
многих из них не определены Ка и Кв, т.е. нет возможности количест­
венно оценить силу их кислотности либо основности, поэтому разрабо­
таны способы качественной оценки силы кислот и оснований. По спосо­
бам качественной оценки силы кислот различают кинетическую и 
термодинамическую кислотности-.
1. Кинетическая киаютность основана на оценке легкости от­
щепления протона, т.е. скорости депротонирования молекул либо раз­
ных кислотных центров в одной молекуле. Чем более поляризована 
связь между атомами кислотного центра, тем легче отщепляется протон, 
больше сила кислоты.
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2.Термодинамическая кислотность основывается на учете ста­
бильности аниона, образованного при диссоциации кислот. Чем устой­
чивее анион (сопряженное основание), возникающий при диссоциации 
молекул кислот либо отдельных кислотных центров в одной и той же 
молекуле, тем сильнее сопряжённая ему кислота. Устойчивость аниона 
определяется делокализацией отрицательного заряда; чем более делока­
лизован отрицательный заряд аниона, тем более он устойчив.
Данное утверждение можно связать с термодинамическими пара­
метрами описания равновесной реакции. Чем устойчивее продукт дис­
социации кислоты -  ее анион, тем ниже свободная энергия диссоциации 
(AG ), тем более равновесие смещено вправо, в сторону образования ус­
тойчивого аниона.
Зависимость между значениями ДС“ и IgKa выражается уравнени­
ем; ДО'^ = —2,303 RT IgKa, где R=8,31-10 ^кДж/моль, Т — температура в 
градусах Кельвина. Чем выше ДО®, тем менее диссоциирована кислота, 
т.е. тем она слабее.
Обнаружено, что между скоростью отщепления протона (кинети­
ческая кислотность) и устойчивостью образованного при диссоциации 
кислоты аниона (термодинамическая кислотность) часто существует 
корреляционная взаимосвязь, В каждом отдельном случае следует ис­
пользовать оба подхода в совокупности.
В общем случае на силу органических кислот влияет целый ряд 
факторов;
-  природа атомов, входящих в состав кислотного центра, в част­
ности, их электроотрицательность и поляризуемость;
-  наличие электронодонорных или электроноакцепторных замес­
тителей в радикале;
-  природа растворителя.
Природа атомов кислотного центра. Этот фактор имеет смысл 
использовать для качественной оценки кислотности в том случае, когда 
в кислотном центре находятся разные атомы (C,N,0). На кислотные 
свойства таких соединений большое влияние оказывают электроотри­
цательность и поляризуемость атомов кислотного центра. Чем выше 
электроотрицательность атомов кислотного центра, тем стабильнее об­
разованный анион и сильнее сопряженная с ним кислота. Электроотри-
Г руппа IV V VI
II Период С N 0
Электроотрицательность 2,5 3,0 3,5
кислот.
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СН к-ты < NH к-ты < ОН к-ты_____ ^
увеличение силы кислот 
CH3-CH2<CH3-NH2< СНз -О Н
Электроотрицательность элементов определяется также типом
Тип гибридизации Csp' C s ^ Csp
Электроотридательность 2,50 2,69 2,75
ны, поэтому среди углеводородов алкины проявляют наиболее сильные 
кислотные свойства.
s /  sp^  sp
СНз- СНз < СНз = СНз < НС ^ СН
рА~, 42 рА~„Зб,5 рЛ:^25_______^
увеличение силы кислот
Все углеводороды являются очень слабыми кислотами, практиче­
ски проявляется кислотность только у алкинов в реакциях замещения 
протона водорода на ион металла;
R C ^C H  + NaNHz---- ^  RC^CNa + NH,
ацетиленид натрия
Поляризуемость атомов кислотного центра -  это мера смещения 
(рассредоточения) электронной плотности под действием внешнего 
электрического поля. Чем больше электронов в атоме и чем дальше они 
расположены от ядра, тем больше поляризуемость атома кислотного 
центра, более стабилен образованный анион и более сильны кислотные 
свойства сопряженной ему кислоты.
В периодической системе поляризуемость атомов возрастает вме-
^  Г Dvnna
Период ■
VI
И О
III S Увеличение поляризуемости
алкоксид-анион у спиртов, в связи с тем, что поляризуемость атома серы 
выше, чем поляризуемость атома кислорода. Поэтому тиолы (R—SH) яв­
ляются более сильными кислотами чем спирты (R-OH).
© _ ©R -» -a R- -S
стабильность аниона увеличивается
R-----ОН R----- SH
кислотность увеличивается
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Практически это проявляется в реакциях солеобразования, кото­
рые легче протекают у тиолов:
R -  ОН + Na -> R -  Q-Na" + ШЯг 
алкоксид натрия
R -  SH + NaOH R -  S'Na'' + Н2О
алкилтиолят натрия
Влияние органического радиклш, связанного с кислотньш центром.
Этот фактор имеет смысл использовать для качественной оценки 
силы кислот, у которых в кислотном центре содержатся одинаковые 
атомы. Электроноакцепторные (ЭА) заместители, связанные с кислот­
ным центром, способствуют делокализации отрицательного заряда 
аниона, стабилизируют его и увеличивают кислотные свойства сопря­
женных кислот. Электронодонорные (ЭД) заместители, связанные с 
кислотным центром, способствуют локализации отрицательного заряда 
аниона, дестабилизируют его и у.меньшают кислотность соответствую­
щих кислот.
Пример
Этанол
Н оС-СН ,
А©
Этиленгликоль 
Н,С---- СНг
© Ае“ЮН
-1(ОН)
ЭА
г  лицерин 
Н,С— СН— СН, 
I  6-1 ^ 06- 'ОН он
-1(ОН)
ЭА
-1(ОН)
ЭА
стабильность аниона >тзеличивается
н,с-
тК-СЮ,)
ЭД
-СН.
i
О—
н,с— 
“юн
-1(ОН)
ЭА
СН.
6+-н
н.с- сн-
6-'(он он
-1(ОН) -1(ОН)
ЭА ЭА
-СН,
*о- -Й
кислотность увеличивается
Наличие дополнительных электроноакцепторных заместителей (- 
ОН групп) у этиленгликоля и глицерина повышает делокализацию отри­
цательного заряда алкоксид-анионов, увеличивает стабильность анио­
нов, увеличивает кислотность сопряженных кислот по сравнению с эта­
нолом (термодинамическая кислотность).
Электронодонорный радикал в составе этанола уменьшает поляр­
ность О-Н связи кислотного центра, уменьшает скорость отщепления 
протона. Электроноакцепторные гидроксильные группы в сотаве эти­
ленгликоля и глицерина увеличивают полярность О-Н связи кислотного 
центра, увеличивают скорость отщепления протона и кислотность соот­
ветствующих кислот (кинетическая кислотность).
Пример 2:
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н,с^сн,
°'С1
-1(С1)
ЭА
-СН,
5-С1 -1(С1) ЭА 
НС^СНг 
С1 0 ^  
-1(С!)
ЭА
стабильность аниона увеличивается
Н3С-СН2
+1(-С2Н,)
ЭД
н,с-сн,
^   ^ ■ 5“С1 о —.,
-1(С1)
ЭА
2-хлорэтанол
г 8 +
S-C1 -1(С!) ЭА 
НС— СНг
i - r f *
-I(Cl)
ЭА
2,2-дихлорэтанол
кислотность увеличивается
Наличие электроноакцепторных атомов хлора в радикале повыша­
ет стабильность алкоксид-анионов, увеличивает кислотность сопряжен­
ных кислот.
Пример 3:
этоксид-анион
Н3С-СН2
феноксид-анион
с ф
+1(-СбН5)<-М(-СйН,)
ЭА
карбоксилат (ацетат)-
НзС-Ст
анион<Ор
Qoe
09а»
-1(>С=0), -М(>С=0) 
ЭА
стабильность аниона увеличивается ^
Н3С -С Н 2 Н зС -С ^  53,
+ S+ а» О^Н
СЕ»
этанол фенол этановая кислота
кислотность увеличивается
Наиболее сильно кислотные свойства выражены у карбоновых ки­
слот, у которых атом кислорода ОН-кислотного центра сопряжен с 
сильным электроноакцептором >С = О (рКа~5). Отрицательный заряд 
образованного при диссоциации карбоновой кислоты карбоксилат- 
аниона делокализован на двух атомах кислорода за счет сопряжения, что 
объясняет его большую устойчивость;
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* <зз>
-  н,с—d
Фенолы проявляют более сильную кислотность по сравнению со 
спиртами, в связи с тем, что отрицательный заряд феноксид-аниона так­
же делокализован за счет сопряжения с бензольным кольцом. В алкок- 
сид-анионе спиртов такая делокализация невозможна.
При.мер 4:
Н,С-С
ср
-1(NH2) ЭА
СоНгС-С^ЧЭ 
б4 О 
ОН
-1(ОН) ЭА
стабильность аниона увеличивается
Ср
+1(-СНз) О—
эд
Этановая кислота
С.0
-rf О^Н
-I(NH2)3 A
2-аминоэтановая
Со
^ОН
-1(ОН) ЭА 
2-гидроксиэтановая 
кислота
кислотность увеличивается
В связи с меньшей электроотрицательностью атома азота по срав­
нению с атомом кислорода, 2-аминоэтановая кислота содержит в ради­
кале менее сильный электроноакцептор (-NH2) по сравнению с гидро­
ксильной группой в составе радикала 2-гидроксиэтановой кислоты, по­
этому кислотность последней выше.
Природа растворителя.
Собственная кислотность органических соединений проявляется в 
газовой фазе.
муравьиная кислота уксусная кислота
.О 
рК,=3,7
н,с~с
рКа=4,7
кислотные свойства убывают
О
ОН
►
диполи воды
н-соо с+З н,с-соо Р3 >
гидрофоб­
ная часть 
молекулы
61
При наличии растворителя она может изменяться, т.к. полярные 
растворители образуют сольватные (в случае воды -  гидратные) оболоч­
ки вокруг анионов, способствуя делокализации отрицательного заряда. 
У меньшего по размеру аниона отрицательный заряд более локализован, 
поэтому можно предположить, что такой ион лучше гидратируется и его 
заряд в большей степени перераспределяется за счет молекул раствори­
теля. Муравьиная кислота сильнее уксусной в связи с тем, что у аниона 
первой отрицательный заряд более делокализован за счет диполей воды. 
Качественная оценка основности органических соединений.
Качественную оценку основности органических соединений про­
водят с учетом тех же факторов, что и для кислотности, однако их дей­
ствие на основность противоположно.
Природа атомов основного центра.
Чем выше электроотрицательность атомов основного центра, тем 
слабее основные свойства соответствующих оснований.
СН, -  NH2 -  СНз > СНз -  О -  СНз 
ЭО(Н)= 3,0 ЭО (0)=3,5
основность уменьшается
Чем выше поляризуемость атомов основного центра, тем ниже ос­
новность.
H3C-Q-CH3 Н,С-]^ -СНз^  
основность уменьшается
Влияние органического радикала, связанного с атомами основного 
центра.
Электроноакцепторы в радикале уменьшают основные свойства, 
электронодоноры в радикале увеличивают основные свойства. Делока­
лизация в сопряженной системе пары электронов гетероатома основного 
центра уменьшает основные свойства.
H,C-Q*CH, H3C -Q H  
+1(СНз) +1(СН,) +1(СНз)
ЭД ЭД ЭД
2 3R  радикала 1 ЭД радикал
-------------------- -----►
ОСНОВНОСТЬ уменьшается
':он о
+М(ОН) -М(СООН)
-1(ОН) -1(СООН)
+М>-1;ЭД ЭА---------►
основность уменьшается
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Н3С-СН2—NH2
Nsp^, пара электро­
нов свободна
N • •
N sp^ -пиридиновый, 
пара электронов не 
сопряжена
(•NH2
О
Nsp^ -пиррольный, 
пара электронов 
сопряжена
ОСНОВНОСТЬ уменьшается
При взаимодействии с кислотами органические основания обра­
зуют соли, например:
R---- NH2+ НС1 ------- [r— -Ш з | ( ^
Соли органических соединений, как правило, растворимы в воде. 
Поскольку одним из требований, предъявляемым к лекарственным сред­
ствам является их растворимость в воде, то часто они используются в 
виде солей. Так, новокаин применяется в виде соли -  новокаина гидро­
хлорида. Сравнив силу основных центров новокаина, можно прогнози­
ровать строение его соли с хлороводородной кислотой.
Nsp -пиррольный
1) . Природа атомов основного центра: Электроотрицательность 
атомов кислорода (Э0(0)) больше электроотрицательности атомов азота 
(30(N)), следовательно, основность оксониевых основных центров 
меньше основности аммониевых основных центров (основность (О) 
меньше основности (N)).
2) . Из двух аммониевых центров более сильным является Nsp^, т.к.
а) ЭО (Nsp^) > ЭО (Nsp^)
б) пара элек тронов Nsp^-пиррольного -  сопряжена
в) рядом с Nsp^ находится электроноакцептор -C^Hs (-М -СбШ 
>+ I -C^Hs), а рядом с Nsp^ находятся электронодонорные ал­
килы (А1к), (+1 А1к).
Следовательно, в реакцию солеобразования с НС1 вступит в пер­
вую очередь самый сильный основный центр:
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H,N
© /С2Н5
C-O-CH^-CHj-N^
И с,н.
С!/ = \  А2"5
H2N- 4  / - C - 0 -CH2-CH2-N4  + НС1-
^  II А 2Н5
новокаин новокаина гидрохлорид
Наличие кислотного и основного центров в одной молекуле при­
водит к появлению амфотерности и образованию внутренних солей. 
Примером амфотерных соединений являются аминокислоты.
. .  уР  © ,р
H2N-CH-C. S+ ^ HjN-CH-Q^e
ОСН. U.R ^
КИСЛ. Ц.
а-аминокислота
'O '
внутренняя соль: 
биполярный ион
Кроме того, могут возникать внутримолекулярные и межмолеку­
лярные водородные связи;
осн. ц.
ЯДос *•, 5+
^он
КИСЛ. ц.
салицилат-анион 
(внутримолекулярная 
водородная связь)
У 6°'
H - N ^
КИСЛ. Ц. |Ч)
1
Н
имидазол 
(межмолекулярная
водородная связь)
Теория кислот и оснований Льюиса. В отличие от Брёнстеда, поло­
жившего в основу характеристики кислотно-основных взаимодействий 
перенос протона от кислоты к основанию, Дж. Льюис (1923) предложил 
оценивать кислотные и основные свойства органических соединений по 
способности принимать или предоставлять электронную пару с после­
дующим образованием связи.
Кислоты Льюиса -  это нейтральные молекулы, содержащие ато­
мы с вакантными орбиталями и положительно заряженные ионы (катио­
ны), способные принимать пару электронов (акцепторы пары электро­
нов). Кислоты Льюиса -  это электрофильные реагенты. Электрофиль­
ные реагенты образуют химическую связь со своим партнером в реакции 
(нуклеофилом) по донорно-акцепторному механизму, акцептируя пару 
электронов. Кислоты Льюиса:
□ АЮз [IFeClj IJBF3
© © © ©
□ Н ПКОг ПЗОзН R-CD R3C □
катион катион О 
нитроння сульфония карбокатионы
Основания Льюиса -  это нейтральные молекулы, содержащие 
атомы с неподеленными парами электронов и отрицательно заряженные
Нейтральные молекулы: 
Катионы:
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ионы (анионы), способные отдавать пару электронов (доноры пары 
электронов). Основания Льюиса ~ это нуклеофильные реагенты. Нук­
леофильные реагенты образуют химическую связь со своим партнером в 
реакции (электрофилом) по донорно-акцепторному механизму, отдавая 
пару электронов в свободную орбиталь электрофила. Согласно теории 
Льюиса все основания должны быть нуклеофилами, однако количест­
венной связи .между ними нет. Основность характеризует сродство мо­
лекулы или иона к протону водорода, тогда как нуклеофильность явля­
ется более широким понятием и характеризует реакционную способ­
ность и сродство к другим атомам, например к электрофильному атому 
углерода. В связи с этим, слабое основание может быть сильным нук­
леофилом как, например, атомы серы в составе тиолов, сульфидов.
Основания Льюиса:
Нейтральные моле­ NH, R-NH2 R-NHR] R3N HjO]
кулы: R-OH R-O R R-SH R-S-R
Анионы: 0  0  0  0  е  о
В результате взаимодействия кислоты и основания Льюиса на 
атоме-акцепторе электронов часто возникает отрицательный заряд, а на 
атоме доноре электронов -  положительный заряд и образуется либо со­
единение с координационной связью, либо комплекс, называемый до­
норно-акцепторным.
Н
НзС-d^ + сГ *  Н,С-С-С1
СИ, СНз
КНз ----------
¥ ©
-  Н,С-С-ННз
СНз СНз
¥ © , н
*  НЗС-С- 0
СНз " 'Н СН, ^
С1 Q CL
Cl-Fe + С1 ----------- CI-F^Cl
С1 Cl
О
HO-S® +и
О
О *  1 ^ -  S031
кислота основание тг-комплекс
Льюиса Льюиса
В общем случае, электрофильный центр вступает в реакции 
с нуютеофильными реагентами, а нуклеофильный центр -  с электро­
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фильными реагентами. По характеру реагента реакции классифицируют 
на нуклеофильные и электрофильные.
В связи с различной поляризуемостью, нуклеофильные и электро­
фильные реагенты можно подразделить на «жесткие» и «мягкие». Же­
сткими реагентами называются кислоты и основания Льюиса, содержа­
щие атомы низкой поляризуемости и высокой электроотрицательности. 
К ним можно отнести, например, нуклеофилы Н2О, ОН , ROH, RO , F , 
NHj и электрофилы H^ Li^ AICI3. Мягкими реагентами называются ки­
слоты и основания Льюиса, которые содержат атомы высокой поляри­
зуемости и низкой электроотрицательности, например, нуклеофилы: 
R2S, RSH, RS ,^ Г, R  ^и электрофилы: Си’', Ag’\  Промежуточное по­
ложение занимают СГ, R'^ ', CfiHjNHa и др.
В 1963 году Р. Пирсон сформулировал принцип жестких и мяг­
ких кислот и оснований (ЖМКО), который гласит, что наиболее ста­
бильная связь образуется в реакции жесткой кислоты с жестким осно­
ванием и мягкой кислоты с мягким основанием. Принцип ЖМКО позво­
ляет прогнозировать реакционную способность в реакциях с различны­
ми электрофилами и нуклеофилами и объяснять отсутствие количест­
венной связи между основностью и нуклеофильностью. Поскольку ал- 
килтиолят-анион относится к мягким нуютеофилам, то согласно принци­
пу ЖМКО, он образует стабильную связь с мягкими электрофилами 
(Hg^’') и не проявляет сродства к жесткому электрофилу протону водо­
рода (ЬГ).
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ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ КАК ХИМИЧЕСКАЯ ОСНОВА 
ИХ БИОЛОГИЧЕСКОГО ФУНКЦИОНИРОВАНИЯ.
Классификация химических реакций. Представления о меха­
низме реакций. Химическая реакция -  это процесс перераспределения 
электронной плотности в молекулах, который приводит к расщеплению 
одних и образованию других химических связей. Вещество, вступающее 
в реакцию, у которого происходит расщепление связи (чаще при атоме 
углерода) называется субстратом. Атом, у которого происходит раз­
рыв и образование связей называется реакционным центром. Вещест­
во, которое атакует субстрат называется реагентом, в состав реагента 
часто входят гетероатомы. В результате реакции образуется продукт.
Большинство органических реакций протекают в несколько стадий 
и этапов, которые характеризуют определенный механизм реакции. 
Движущей силой химической реакции является стремление соединений 
перейти в состояние с минимальной энергией. Органическая реакция ха­
рактеризуется термодинамическими величинами; изменениями энталь­
пии (ДН), энтропии (AS) и свободной энергии (AG), которые связаны 
между собой уравнением: AG= ДН~Т AS. Величина AG связана с кон­
стантой равновесия реакции (^<Г^,) зависимостью:
AG= -2,303 RT IgKp,
где R=8,31'10"’ кДж/моль, Т -  температура в градусах Кельвина. 
Все эти величины не зависят от механизма реакции и не дают возможно­
сти его выяснения. Вычисление величины AG°, связанной с данной ре­
акцией, позволяет рассчитать положение равновесия и является призна­
ком возможности протекания данной реакции (верхний индекс «”» ис­
пользуется для обозначения величин у веществ, находящихся в стан­
дартном состоянии, т.е. у чистых веществ при 25°С и давлении 1 атмо­
сфера). Отрицательное значение величины AG® указывает на то, что ор­
ганическая реакция является термодинамически предпочтительной, 
положительное значение AG® накладывает ограничения на предел, до 
которого может протекать данная реакция. Термодинамические данные 
не дают никаких представлений о наиболее энергетически выгодном пу­
ти протекания реакции, так как термодинамика не дает информации о 
скоростях химических реакций. Если отсутствует энергетически выгод­
ный путь протекания реакции, то молекулы, которые могли бы по тер­
модинамическим данным вступить в реакцию, могут находиться рядом и 
не реагировать неопределенный период времени. Поэтому важно пони­
мать механизмы реакций, энергетические пути и скорости различных 
стадий, по которым протекают органические реакции, т.е. кинетиче­
ские данные. Скорость реакции обычно определяют по изменению кон-
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центрации реагентов или появлению продуктов реакции во времени, 
проводя кинетическое исследование в котором устанавливаются количе­
ственные соотношения между концентрациями реагентов, катализаторов 
и скоростью реакции, которое позволяет описать кинетический порядок 
реакции, константу скорости реакции и концентрации реагирующих ве­
ществ в стадии, определяющей (лимитирующей) скорость реакции. Для 
того чтобы осуществилась реакция, необходимо столкновение двух час­
тиц. Однако не каждое столкновение является эффективным, в реакцию 
вступают лищь те частицы, которые обладают энергией, достаточной 
для преодоления энергетического барьера реакции, т.е. того энергети­
ческого максимума, который должна преодолеть молекула для перехода 
от исходного вещества к продукту реакции. При взаимодействии таких 
молекул образуется активированный комплекс (переходное состояние), 
через который осуществляется переход от исходных веществ к продук­
там реакции. Энергия необходи.мая для образования активированного 
комплекса называется энергией активации (Еа). Если такой переход 
происходит с вьщелением энергии, реакция называется экзотермиче­
ской, если с поглощением энергии -  происходит эндотермическая реак­
ция. Для одностадийной реакции процесс можно изобразить графически 
следующим образом;
Эндотермический процесс Экзотермический процесс
Значение энергии активации (£"«) можно рассчитать на основе экс­
периментальной константы скорости реакции с использованием уравне­
ния Аррениуса:
к = Ае или Igk = -£-„/(2,303RT) + IgA,
где R=8,31-10"  ^кДж/моль, Т -  температура в градусах Кельвина, А 
— константа реакции, зависящая от числа эффективных столкновений. 
Чем ниже величина энергии активации, тем выше скорость реакции.
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Если реакция является необратимой, а продукты реакции стабиль­
ны и не расходутся далее, то соотношение продуктов реакции зависит от 
разности энергий различных переходных состояний и определяется от­
носительными скоростями образования продуктов. При этом считают, 
что соотношение продуктов реакции подчиняется кинетическому кон­
тролю. Если реакции обратимы, а скорость достижения равновесия со­
измерима со скоростями превращения исходных реагентов, то через не­
которое время соотношение продуктов будет определяться их относи­
тельной термодинамической устойчивостью, т.е. соотношение продук­
тов реакции подчиняется термодинамическому контролю.
Органические реакции классифицируют:
-  по типу превращения субстрата;
-  по характеру расщепления связей;
-  по количеству молекул, принимающих участие в стадии, 
лимитирующей скорость реакции.
По типу превращения субстрата различают реакции присоеди­
нения (А), замещения (S), элиминирования или отщепления (Е), пере­
группировки, окисление и восстановление.
Реакции присоединения -  А (от англ, addition - присоединение) -  
представляют собой реакции, в ходе которых реагент присоединяется 
по кратной связи молекулы субстрата:
Н Н
,с=с + Вг,
н реагент
Н
н '
Вг
, L h -с-сС 
I нВг
этен
(субстрат)
Реакции замещения -
1,2-дибромэтан 
(продукт)
S (от англ, substitution -  замещение) -  это ре­
акции, в ходе которых одни атомы или функциональные группы заме­
щаются на другие атомы или функциональные группы:
НзС— С1 + NaOH(„„„) ► HjC-OH + NaCl
хлор-метан (реагент) метанол побочный
(субстрат) (продукт) продукт
Реакции элиминирования — Е (от англ, elimination -  отщепление) -  
это реакции, в ходе которых от субстрата отщепляется молекула или 
частица:
Н,С-СН-СН,.5 I I Z
С1 н
NaOH,, (Е)
-на ИзС-СН=СН2пропен
2-хлорпропан
Реакции окисления и обратные им реакции восстановления:
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н,с-
K2Cr207/lf
\
н,с-
н
с
\он
-окисление
этаналь этановая кислота
Н,С--- С, LiH (HOHI
\
И
-LiOH
HjC----СН2ОН -восстановление
этаналь этанол
Реакции перегруппировки (R- от англ, rearragement -  перегруппи­
ровка) -  это реакции, в ходе которых субстрат превращается в изомер­
ный ему продукт:
Н3С-СН2-СН2-СН2-СН, Н3С-СН— СН2—СНз
н-пентан изопентан
По характеру расщепления связей в субстрате и реагенте орга­
нические реакции классифицируют на радикальные (R) и ионные -  
нуклеофильные (N) и электрофильные (Е).
Радикальные реакции протекают при гомолитическом расщепле­
нии химических связей. Гомолитическому расщеплению подвергается 
неполярная ковалентная связь. При таком расщеплении пара электронов 
связи делится пополам между связанными атомами. В результате гемо­
литического расщепления связи образуются промежуточные частицы 
свободные радикалы -  атомы или группы атомов с неспаренным элек­
троном на валентном уровне.
Н . .
R-Cw' R --------- R'"CH2 + R
^  свободные радикалы
Промежуточная частица свободный радикал может быть атакована
радикальньш реагентом ( ^ ’ <"^3, б н  др.) Механизм такой реакции
по типу реагента называется радикальным (R).
Ионные реакции сопровождаются гетеролитическим расщепле­
нием химической связи. Гетеролитическому расщеплению подвергает­
ся полярная ковалентная связь. При гетеролитическом расщеплении па­
ра электронов остается у одного из связанных атомов:
.  R >
ДЧ н
карбокатион 
Нч
R - c : )  V --------
уходящая группа 
(нуклеофуг)
Н /
R-C"
Н
карбоанион
уходящая группа 
(электрофут)
(X)
(2 )
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в  схеме (1) заместитель X более электроотрицателен, чем атом уг­
лерода, пара электронов связи при расщеплении уходит с заместителем 
(X" -  нуклеофуг, уходящая группа). При таком расщеплении связи про­
межуточной частицей является карбокатион -  положительно заряжен­
ная электронодефицитная частица, которая может быть атакована нук­
леофильным реагентом. Механизм такой реакции по типу реагента на­
зывается нуклеофильным (N). Нуклеофильные реагенты это ионы или 
молекулы, и.меющие пару электронов на внешнем электронном уровне. 
Это могут быть отрицательно заряженные ионы (Н”, СГ, ОН”, OR” и т.п.) 
и нейтральные молекулы с избытком электронов на внешнем уровне 
r 6‘h , NH3 , —  R
•• •• (и Т.П.). К нуклеофильным реагентам относятся
все основания Льюиса.
В схеме (2) заместитель Y менее электроотрицателен, чем атом уг­
лерода, пара электронов связи при расщеплении остается с атомом угле­
рода, уходящая группа Y® называется электрофугом. При таком расще­
плении связи промежуточной частицей является карбоанион -  отрица­
тельно заряженная электроноизбыточная частица, которая может быть 
атакована электрофильным реагентом. Механизм такой реакции по типу 
реагента называется электрофильным (Е). Электрофильные реагенты -  
частицы с вакантными орбиталями (Н®, Вг®, N®02 и др.) или молекулы с 
дефицитом электронной плотности. К электрофильным реагентам отно­
сятся все кислоты Льюиса.
Промежуточные частицы свободный радикал, карбокатион и кар­
боанион имеют особое элекзронное строение: атом углерода,при кото­
ром произошло расщепление химической связи, принимает sp -^ гибри­
дизацию. Свободный радикал несет на Рг-атомной орбитали один элек­
трон, у карбокатиона /?г-атомная орбиталь вакантна, карбоанион содер- 
жит на Р;-
Свободный ра­
дикал
R-CH,
sp
sp" AO <x
sp" AO
f t  AO
Ha Pz AO 
один элек­
трон
Карбокатион
sp
sp^AO \ 0
AO
sp‘ AO ^
Pz ЛО
На Pz АО нет 
электронов
Карбоанион ©
R-CH,
sp' AO ,  (m)
sp'AO
sp^ AO ^
Pz AO
На Pz АО два 
электрона
7]
Уточнение характера реагента позволяет дополнить классифика­
цию реакций по типу превращения субстрата. Так, если реакции присое­
динения (А) протекают под воздействием электрофильного реагента, то 
они называются реакциями электрофильного присоединения и обозна­
чаются индексом Ад. Реакции присоединения, протекающие под воздей­
ствием нуклеофильного реагента называются реакциями нуклеофильно­
го присоединения — По такому же принципу образуются индексы 
других реакций: замещение (S) с участием радикального реагента назы­
вается радикальным замещением- Уд, с участием электрофильного реа­
гента -  электрофильным замещением - Se, под действием нуктеофиль- 
ного реагента - нуклеофильным замещением- Ул'И т.п.
Понятие о реакционной способности.
Реакционная способность — это способность органических со­
единений вступать в химические реакции с определенной скоростью. 
Факторы, определяющие реакционную способность можно разделить на 
две группы; статические и динамические. Статические факторы 
определяются распределением электронной плотности в молекуле 
(электронный фактор) и ее пространственным строением (простран­
ственный фактор).
Электронный фактор. Характерные для определенных классов 
органических соединений реакционные центры формируются в резуль­
тате взаимного влияния атомов, индуктивного и мезомерного эффектов 
функциональных групп. Например, у спиртов можно выделить следую­
щие реакционные центры:
электрофильный
ОН-кислотный
СН-кислотный
У карбоновых кислот;
Электрофильный
г5+
ОСНОВНЫЙ,
нуклеофильный
НзС-
Т
Основный, нуклеофильный
У /
• с ^
О -
5+
-н ■ ОН-кислотный
СН-кислотный -► К
Пространственный фактор. Пространственное строение орга­
нических молекул определяет пространственную доступность реакцион-
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ных центров. Часто из-за относительно большого пространственного 
объема заместителей, окружающих реакционный центр, к нему может 
быть затруднен подход атакующей частицы и реакция либо не будет 
осуществляться, либо будет идти по иному механизму с участием друго­
го реакционного центра.
б4- С
НзС—Вг + NaOH — СН, ОН + NaBr
электрофильный 
центр 
Н СНз
6+
Н-1 -С— с-
сн.
-Вг NaOH
спиртовой р-р
Н ,С = С — СНз
СН,
СН-кислотныйцентр
Динамические факторы определяются устойчивостью промежу­
точных частиц (карбокатионов, карбоанионов, свободных радикалов).
Для заряженных промежуточных частиц устойчивость определя­
ется делокализацией заряда, либо положительного (для карбокатионов), 
либо отрицательного (для карбоанионов). Любой из факторов, способст­
вующий уменьшению заряда на атоме углерода, будет оказывать стаби­
лизирующее действие на ион. В составе алкильных карбокатионов ал­
кильные группы, проявляя -Ы-эффект уменьшают положительный заряд 
у соседнего атома углерода. Поэтому третичные карбокатионы более 
устойчивы, чем вторичные и первичные.
СН,
),©
СН,
СН, СН,
н—с
I
Н
уменьшение стабильности катионов
Устойчивость карбокатионов и карбоанионов повышается в про­
цессе делокализации электронной плотности по сопряженной системе р- 
или я-орбитатей:
Г*-сн,='сн-
©
-С Н ,
©
СНт^Н—СНг CHi r^CH— СНг ]©
аляильный карбокатион
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Свободные радикалы -  очень реакционноспособные короткожи- 
вущие промежуточные частицы, которые стремятся завершить незавер­
шенный внешний электронный уровень до устойчивого состояния. Ал­
кильные радикалы стабилизируются как и соответствующие карбока- 
тионы электродонорными эффекта.ми алкилов. Поэтому третичные сво­
бодные радикалы более устойчивы, чем вторичные и первичные.
СНз СН, СНз
H ,C -C « Н -С *НзС-С.
сн. н
уменьшение стабильности радикалов
Стабильность радикалов значительно возрастает в процессе дело­
кализации электронной плотности по сопряженной системе р -  
орбиталей:
гл f
НзС^СН-^СНз НгС— НС=СНп I СН— СНг
аллильный радикал
о
бензильный
радикал
В общем случае, реакция всегда предпочтительно протекает в сто­
рону образования более устойчивых промежуточных частиц.
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АЛИФАТИЧЕСКИХ И АРО­
МАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ. РЕАКЦИИ S», Ае, Se.
Классификация углеводородов.
Углеводороды -  органические соединения, в составе молекул ко­
торых содержатся только атомы углерода и водорода. По строению их 
ютассифицируют на ациклические углеводороды, содержащие незамк­
нутую цепь атомов углерода и циклические, содержащие замкнутую 
цепь атомов углерода. Углеводороды подразделяют на насыщенные (ал­
каны) и ненасыщенные (алкены, алкины, алкадиены). Алканы -  насы­
щенные углеводороды линейного или разветвленного строения общей 
формулой С„Н2п+2, алкены -  ненасыщенные углеводороды общей фор­
мулой С„Н2п, алкины -  ненасыщенные уг.теводороды общей формулой 
С,Л2„.2.
Алканы
СН4 -  метан 
СНз -  СНз -  этан 
СНз- СНг- СНз -  пропан 
СНз (СНз)! СНз -  бутан 
СНз (СН2)з СНз -  пентан
СНз (СНг)4 СНз -  гексан 
СНз (СНгХз СНз -  гептан 
СНз (СНгХ, СНз -  октан 
СНз (СНз)? СНз -  нонан 
СНз (СН2)б СНз -  декан 
СНз (СНз)!) СНз -- ундекан 
СНз (СНз) 10 СНз -  до декан
СНз (СНз)!! СНз -  тридекан 
СНз (СНзХи СНз -  эйкозан 
СНз (СНз)! 9 СНз -  генэйкозан 
СНз (СНз)2о СНз -  докозан 
СНз (СНз)21 СНз ~ трикозан
СНз (СНз)28 СНз -  зрнакон ган
Алкены
СНз = СНг -  этен 
СНз = СН -  СНз -  пропен 
СИз = СН -  СНз -  СНз -  бутен-1 
СНз -  СН = СН -  СНз -  бутен-2 
СН2 = 9 -СНз 
СНз
2-метилпропропен
СИз = СН (СНз)2 СНз -  пентен-1 
СНз -  СН = СН -  СНз -  СНз -  пентен-2
Алкадиены 
СНз = С = СНз -  аллен 
СНз = СН -  СН = СНз ~ бутадиен-!,3 
CHj = - СН = сН г
СНз
2-метилбутадиен-1,3
Алкины
НС S СН -  этин
н с  = С -  СНз -  пропин
НС 3 С -  СНз -  СНз -  бутин-1
СНз -  С S С -  СНз -  бутин-2
Циклические углеводороды могут быть алициклическими и арома­
тическими. Алициклические углеводороды классифицируют на насы­
щенные (циклоалканы) и ненасыщенные (циклоалкены). Циклоалканы 
классифицируют в зависимости от размера цикла на малые циклы (Сз-
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С4), обычные циклы (С5-С7), средние циклы (Cg-Сц) и большие циклы 
(С12И более). Например:
□ О
циклопропан циклобутан циклопентан
О
аогекс
О
цикл ан циклогептан циклооктан
О О
циклопентен циклопента-ди циклогексен
ен-1,3
К ароматическим углеводородам бензольного ряда относятся бен­
зол и его гомологи:
СНз С2Н5
бензол
СНз
1,2-диметил- 
бензол 
(о-ксилол)
толуол
СНз
этилбензол
СН,
1,3-диметил- 1,4-диметил-
бензол бензол
(м-ксилол) (п-ксилол)
Полициклические конденсированные ароматические углеводоро­
ды:
нафталин антрацен фенантрен
Реакционная способность алканов и циклоалканов(обычные цик­
лы). Реакции Sr . В составе алканов и циклоалканов присутствуют не­
полярные 0 -связи С-С и практически неполярные о-связи С-Н (диполь­
ный момент ц=0). Для них характерен гемолитический тип расщепления
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связей, сопровождающи11ся образованием свободных радикалов и, сле­
довательно, радикальный механизм реакций замещения ( S r), Реакции S r 
цепные и региоселективные, т. е. избирательны к месту замещения. В 
первую очередь замещается атом водорода у третичного, затем и вто­
ричного и первичного атомов углерода, что обусловлено меньщей энер­
гией связи С-Н у третичного атома углерода и больщей стабильностью 
третичного радикала. Реакция радикального замещения состоит из трех 
стадий: инициирование (зарождение) цепи, рост (развитие) цепи и обрыв 
цепи. Инициирование цепи осуществляется при нагревании, ультрафио­
летовом облучении или под воздействием инициаторов (например, 
РЬ(СгН5)4 -  тетраэтилсвинца). Суть этой стадии состоит в образовании 
свободных радикалов из молекулы в процессе гомолитического расщеп­
ления химической связи. Стадия роста цепи обозначает наращивание 
числа свободных радикалов за счет вовлечения в процесс субстрата. Под 
стадией обрыва цепи подразумевают уменьщение числа свободных ра­
дикалов за счет их взаимодействия.
Примером реакции Sr может служить реакция галогенирования 
атканов и циклоалканов (обычные циклы).
Схема реакции монобромирования пропана:
Нз<\ ho (Sr)
Вго
,Вг
+
НзС
пропан
НзС^ Н 
2-бромпропан
НВг
Механизм реакции радикального замещения (S r): 
1 стадия: Инициирование цепи:
ho
Вгг ------ ► 2Вг
Я. Рост цепи:
н ,с Х "  , Вг
Н зЧ
НзС Н НзС''
H 3Q ^ +
Вт 1^ 1 Вг
НВг
НзС ,Вг
4,С н
Вг
3 стадия. Обрыв цепи:
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Вг + Br B r,
НзС  ^ .
/с : + Br
Н,С Н
ИзЧ . ^СН,
*СчН ^СН,
Н,С^ ,Вг 
НзС
н,с
/СНз
Г сН з
о
Аналогично протекают реакции моногалогенирования циклоалка­
нов (обычные циклы):
,  ‘1 S .  Q - » '  * НВ,
циклогексан бромциклогексан
hv (S r) j----- у
+ CI2 ------ ► / \ + н а
циклопентан хлорциклопентан
В организме подобным образом протекают процессы пероксидного 
окисления липидов с участием свободных радикалов
(ОН , OR или OY) •
Свободные радикалы образуются при одноэлектронном восста­
новлении кислорода, в присутствии ионов металлов переменной валент­
ности. Механизм S r м о ж н о  представить в виде трех стадий:
I. Инициирование цепи:
0 -6  + е" ----- ► О2 (б-<?)
супероксидный анион-радикал
+ О2 + Н-" ___ ► + Н-О-0*
гидропероксидный
радикал
+ H -0 -0 -R  '
гидропероксид
+ ОН + OR
алкоксильный
радикал
II. Рост цепи:
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- R + HOR
0 -0 -R  ИТ.Д. 
пероксидный 
радикал
H-O-O-R + ArO
RH + OR
• • •
R + 0 - 0
III. Обрыв цепи:
O-O-R + ArOH
Обрыв цепной реакции происходит в присутствии антиоксидантов. 
Образующиеся in vivo пероксидные радикалы избирательно атакуют О- 
Н связи в некоторых фенолах (витамин Е, убихинон). В этом случае об-
разуются малоактивные сопряженные радикалы АгО°. ^  По­
этому фенолы играют в пероксидном окислении роль антиоксидантов.
Реакционная способность алкенов и алкадиенов.Реакции Ае.
Ненасыщенные углеводороды содержат в своем составе зт-связи, которая 
являются менее прочными и более легко поляризуемыми по сравнению 
с о-связями. л-Связь легко расщепляется и является реакционным цен­
тром, по которому у алкенов и алкадиенов протекают реакции присое­
динения (А). л-Связь расположена перпендикулярно плоскости о-связи, 
образует область повышенной электронной плотности над и под плоско­
стью ст-скелета и является нуклеофильным либо основным центром.
-
■ 7
7l-CBH3b'^ '’Xv®
Нуклеофильный центр может быть атакован электрофильной час­
тицей (Е®), поэтому дая алканов и шткадиенов более характерен меха­
низм реакции Ар. -  электрофильное присоединение.
Механизм реакций электрофильного присоединения. К реакци­
ям эдектрофильного присоединения относят реакции присоединения, в 
которых в стадии, определяющей скорость реакции, принимает участие 
электрофильная частица. Ар протекают в три стадии:
1.Образование л-комплекса. л-Ко.мплекс -  нестабильный аддукт, 
который возникает в результате электростатического притяжения 
положительно заряженного электрофила к я-связи. Эта стадия 
протекает быстро и не влияет на скорость реакции. Поэтому часто 
при изложении механизма реакции данная стадия опускается.
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2. Образование а^комплекса. о-Комплекс -  это промежуточная 
частица (карбокатион), в которой jt-связи отсутствуют. Эта ста­
дия является медленной, скоростьлимитирующей
3. Стабилизация а-комплекса за счет присоединения нуклеофила. 
Данная стадия протекает быстро.
Гидрогалогенирование. Реакция гидрогалогенирования представ­
ляет собой присоединение галогеноводорода по кратной связи. Реакци­
онная способность галогеноводородов в этой реакции возрастает с уве­
личением силы кислоты : HF<HCl<HBr<HI, что объясняется механиз­
мом реакции. Схема реакции:
H2< ^ = C H - ^ R  + HHal ----- ► СНз— СН----R
Hal
Механизм реакции электрофильного присоединения (А е) на при­
мере гидробромирования, которое осуществляется чаще всего:
н(**Вг ---► +
электро­
фил
1^  -нуклеофил
1-я стадия:
, - 0
H®2C=CHH^R + 
+!(СНз)
- H2C:|:CH-^R
2-я стадия: Н з С ^ С Н * -R
медл.
3-я стадия:
НзС-?Н—R 
H^-CH2~R
НзС-^H -R  + в 9 - ^ ^ Н з С - С Н - й
Вг
- более стабилен
- менее стабилен
Реакция гидрогалогенирования протекает по правилу М арковнико- 
ва: при ионном присоединении галогеноводородов к несимметричным 
алкенам протон водорода кислоты присоединяется к более гидрогени- 
зированному атому углерода.
Направление присоединения протона определяется статическим факто-
ром реакционной способности ^2^ CIH СН3 За счет-Н-эффекта 
(-СНз) я-связь оказывается поляризованной так, что эффективный от­
рицательный заряд (5") концентрируется на крайнем атоме углерода (бо­
лее гидрогенизированном), куда и направляется протон. Динамический
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фактор реакционной способности определяет направление присоедине­
ния протона в сторону образования более устойчивой промежуточной
частицы (карбокатиона). Из двух возможных карбокатионов 
НгС—  СН
 ^ 2 3 более устойчивым является первый, так как он
вторичный и его заряд делокализован за счет +1 эффекта двух метиль- 
ных групп. Оба фактора (статический и динамический) в данном случае 
действуют согласованно, В современной интерпретации правило Мар- 
ковникова гласит: при ионном присоединении гапогеноводородов к не­
симметричным алкенам реакция протекает в направлении образования 
более устойчивого карбокатиона.
Реакция гидрогалогенирования циклоалкенов также протекает по 
механизму А :^
+ на а
циклогексен хлорциклогексан
Гидратация. Реакцией гидратации называют присоединение воды 
по кратной связи. Гидратация алкенов протекает по типу электрофиль­
ного присоединения (Ае) по правилу Марковникова в присутствии ката­
литических количеств сильных кислот -  серной, азотной и т. д. Без ки­
слотного катализатора реакция не возможна. Это связано с тем, что вода 
является слабым электролитом и выступает в качестве молекулярного 
нуклеофила. Схема реакции:
Н2С=^СН ■ -СНд + нон НдС— СН---- СНд
он
Механизм реакции электрофильного присоединения (Ае):
Н,80л ■ 2Н* + SO4
H jC -C H -t-C H , + Н"" НгСфСН-^СН 11-стадия
пропен ' ‘ I' “ “ ^медленно
1Г
**'Н Д-комплекс
-1т г’-Фи_г-11 "  Н Ш-стадияНдС ГН СНз --------^  Н3С-СН-СН3 —
сг-комплекс
Н Н
-н"
- 5 5 5 5 ^  Н3С-СН-СН3 
катализатора ОН пропанол-2
ион оксония 
(кислота)
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Реакции гидратации имеют ряд биологических аналогов, они ката­
лизируются ферментами гидратазами, фумаразами, аконитазами, аспар-
тазами.
Например:
НООС-СН=СН-СООН + нон (Н^) »- НООС-СН-СН2—соон
фумаровая кислота
сн,—СООН
Iс=сн-соон
Iсоон
аконитаза
+НОН (Н^)
по пр. Мар-^
ковникова
против пр. Мар- 
КОйнРкова
он
яблочная кислота
он
НООС-СН2-С-СН2-СООН
с о о н  лимонная 
кислота 
ОН
НООС—СН2—сн-сн---СООН
СООН
изолимонная
кислота
О т клонение от правила М арковникова.
При присоединении реагентов типа НХ к алкенам с электроноак­
цепторными группами (-СООН, -C^N, -NO 2) нуклеофил всегда оказы­
вается у |3-углеродного атома, реакции протекают против правила Мар­
ковникова. Правилу Марковникова не подчиняется гидратация а, Р- 
непредельных карбоновых кислот.
Л*"
; сн— + НОН (НП ------^  CHj CHi^ COOH5+СНг= ОН IОН
Р-гидроксипро- 
пионовая к-та
Это можно объяснить дестабилизацией карбокатиона с положи­
тельным зарядом на а-углеродном атоме за счет электроноакцепторного
влияния заместителей (-СООН, -CsN  и т. д.):
^  нестабилен
\у" ©  5^ ^  сближены поло-
'  *■ Н^С-СН-С^ жительные заряды
Рсн,=сн—С
.0 +н"
ОН © 5+Q3 Н20
^  Н-,С-СН,—С/^  -Тй"
Х Р »
более стабилен 
удалены поло­
жительные заряды
CH.-CHj-COOHI
ОН
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Гидратация а ,p-ненасыщенных кислот, приводящая к р- 
гидроксикарбоновым кислотам имеет место in vivo в процессе р- 
окисления высших жирных кислот.
Галогенирование. Реакция галогенирования -  присоединение га­
логенов по кратной связи -  протекает по механизму электрофильного 
присоединения через образование галогенониевого иона. Циклический 
галогенониевый ион более стабилен, чем соответствующий карбокатион 
в связи с тем, что все атомы в его составе имеют завершенную внешнюю 
электронную оболочку. Нуклеофильный ион галогена присоединяется к 
галогенониевому иону с противоположной стороны, что приводит к 
лирянс-продуктам реакции и стереоселективности ее протекания. 
Схема реакции бромирования циклогексена:
+ Вг, в
циклогексен
Вг Н
зранс-1,2-дибромциклогексан
Механизм реакции Ag:
+ Вг,
циклогексен
r f r
оыстро
Вг Н
транс-1,2-дибромциклогексан
бромониевый ион
Реакция бромирования алкенов является качественной пробой на не- 
предельностъ и используется для идентификации непредельных соеди­
нений.
Гидрирование. Реакция гидрирования представляет собой реак­
цию присоединения водорода по кратной связи, проводится в присутст­
вии катализатора:
+ Н, (Pt)
H ,C=C H --R
алкен
HjC—СН,—R
алкан
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в  качестве катализаторов применяют металлы: Pt, Pd, Ni. 
Окисление. При окислении алкенов в мягких условиях под дейст­
вием холодного нейтрального раствора перманганата калия происходит 
обесцвечивание раствора перманганата калия и выпадает бурый осадок 
оксида марганца (IY). Реакция носит название реакции Вагнера, реакции 
гидроксилирования и используется как качественная проба на двойную 
связь:
КМПО4/Н2О,
циклогексен
ОКОН
ЧИС-циклогександиол-1,2
+ КОН + МпО,
бурый 
осадок
Реакция является стереоспецифичной и приводит к цис-продукту: 
вицинальному двухатомному спирту (вицинальные двухатомные спирты 
содержат гидроксильные группы у соседних атомов углерода). 
Особенности реакций присоединения к сопряженным алкадиенам.
Алкадиены в зависимости от взаимного расположения двойных 
связей подразделяют на диены:
а) с кумулированными двойными связями:
\  //С-С=С^
б) с сопряженными двойными связями:
\  _1 L  /^с-с-с=с.^
в) с изолированными двойными связями:
\  _1 I /^с-с-с-с=с^
Химические свойства диенов зависят от расположения двойных 
связей. Свойства несопряженных диенов идентичны свойствам простых 
алкенов. Сопряженные диены отличаются от простых алкенов те.м, что 
они более термодинамически устойчивы, более реакционноспособны и 
вступают в реакцию 1,4-присоединения.
В случае сопряженных диенов реагент может присоединяться не 
только к соседним углеродным атомам ( 1,2-присоединение), но и по 
концам сопряженной системы (1 ,4-присоединение):
Н,С=СН-СН=СН,
+Вг,
Н2С—СН=СН-СН2 1,4-присоединение
Вг Вг
Вг
I
HjC—СН-СН=СН2 1,2-присоединение 
Вг
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Возможность 1,4-присоединения связана с тем, что в результате 
присоединения электрофила образуется более устойчивый, чем другие, 
карбокатион аллильного типа, стабилизированный за счет сопряжения:
Н,С— СИ— СН— СН, + Вг, 
бутадиен-] ,3
© ^
НгС— СН СН— СНг
Вг
НгС— С Н = С Н — СНг
Вг Вг
1,4-дибромбутен-2
Н2С=|=СН---- С Н = С Н ,
Bf^
i -
©
Н,С— С Н = С Н — СН,
Вг
0
-Вг
©
+ Вг
Реакционная способность ароматических углеводородов. Реакции
Se.
Бензол и его гомологи являются ароматическими соединениями, 
поэтому они устойчивы к реакциям, которые сопровождаются потерей 
ароматичности, т.е. к реакциям присоединения и окисления. Такие реак­
ции протекают в жестких условиях. В мягких условиях, при t° = 25°С 
бензол не окисляется, а его гомологи подвергаются окислению по боко­
вой цепи:
СН, У/
ОН
[01 (КМпОл/]^)
Для бензола и его гомологов характерны реакции замещения (S), 
не приводящие к нарушению ароматической системы.
Циклическая л-электронная система бензола расположена перпен­
дикулярно плоскости 0 -скелета, образует область повышенной элек­
тронной плотности над и под плоскостью 0 -скелета и является нуклео­
фильным (либо основным) реакционным центром.
Нуклеофильный центр может быть атакован электрофильной час­
тицей (Е®), поэтому для бензола и его гомологов характерны реакции 
электрофильного замещения (Se).
Схемы реакций;
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Вг2 (FeB rj)
галогенировант
(бромирование)
HNO3 (HjSO,
Н'VW'о
-Вг + НВг
'4КОЩ.^
нитрование
H2S04KOHU-.t:
сульфирование 
С1-К(РеС1э) ^
алкилирование
C1-C-R (AICI3) 
ацилирование
Н2О
^ > -8 0 з Н +  Н2О
-R + на
+ на
Механизм реакции электрофильного замещения (Se) трехстадий­
ный;
1) образование л-комплекса;
2) образование а-комплекса (аренониевого иона);
3) стабилизация о-комплекса за счет выброса протона.
Предварительной стадией является образование электрофильной
частицы из молекулярного реагента. В реакциях гатогенирования, алки­
лирования и ацилирования электрофильные частицы образуются в про­
цессе кислотно-основного взаимодействия с кислотами Льюиса (РеСЬ, 
РеВгз , AICI3, А1Вгз) через образование донорно-акцепторных комплек­
сов и ионных пар. В реакциях сульфирования и нитрования электро­
фильные частицы образуются в процессе протонирования молекул сер­
ной и азотной кислоты с последующим распадом оксониевого иона. 
Схемы образования электрофильных частиц из молекулярных реагентов 
в присутствии катализаторов;
1).
2) .
3).
Вгз + РеВгз ; :Вг-Вг- РеВгз
донорно-акцепторвыи
комплекс
© О
R-C1: + FeCl, -зг—  ^ R-C1- РеО,• • ••
донорно-акцепторный
комплекс
© ©
. R-C-ci- РеС1з = 
11 
О
донорно-акцепторный 
комплекс
R-C-a: +РеОз
II "
О
, : в ^ В г 4
•©> © :ВгЛ РеВг4
ионная пара э/ф
© 0 ©  ©
RFeCl4 R+ Р е а 4
ионная пара э/ф,
карбокатион
© 0 ©  ©
. R-CFeCU ■ ^ ^ R -C t Ре0 4
II II
О О
ионная пара
4). HO-NO, + H2SO4
5).HO-SO,H + H2SO4
©
:o-no2 +HSO4
H
^ 0 -S0 _,H +HSO4
и
0
0  ©
- H2O + HSO4+ NOj
э/ф, катион 
нтршгая
©  ©
-  H2O + HSO4+ SO,H
э/ф, катаон 
сульфония
Галогенирование бензола заключается в замещении атома водорода в 
бензольном кольце на галоген, протекает в присутствии бромида железа 
(III) в качестве катализатора.
Схема образования электрофильного реагента:
•• '“i. 0  •<©©
Вг2 + РеВгз =^:Вг-Вг-РеВгз :ВгРеВг4
••© ©:ВгФ РеВг4
донорно-акцепторный
комплекс
Механизм реакции Sf;
©
Н + Вг Хстадия
Вг Шстадия
быстро
-Н"
ионная пара
©
л-комплекс
Пстадия
медленно
ст-комплекс
Возврат катализатора:
[FeCU]'  + НС1 + РеСЬ
Вступающий в кольцо атом галогена не очень значительно его де­
зактивирует, поэтому в этих условиях могут протекать реакции полига- 
логенирования с образованием ди- и три-галогенопроизводных бензола.
Нитрование бензола проводят под действием нитрующей смеси -  
смеси концентрированных азотной и серной кислот при 45-50°С. Серная 
кислота добавляется в нитрующую смесь для увеличения выхода элек­
трофильной частицы -  катиона нитрония:
©
HO--NO2 -t- - э  Н2О + NO2
катион нитрония
Механизм нитрования Se протекает в три стадии, скоростьопреде- 
ляющей стадией является образование с-комплекса:
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н +
©
NO, 1стадия
©
NO,
Пстадия
медленно
71-комплекс
а-комплекс
*2 Шстадия < Q > -N 0 ,
быстро 
-Н*
Сульфирование бензола заключается в замещении атома водорода 
в бензольном кольце на сульфогруппу с образованием бензолсульфоно- 
Еых кислот. Реакция протекает по механизму электрофильного замеще­
ния (Se) с участием электрофильной частицы катиона сульфония (см. 
схему образования электрофильных частиц) либо нейтральной молекулы 
серного ангидрида (SO 3). Сульфирование отличается от других реакций 
своей обратимостью. Обратная реакция называется десульфированием, 
её скорость увеличивается при снижении концентрации сульфирующего 
агента. Десульфирование проводят также при обработке бензолсульфо- 
новой кислоты перегретым паром;
Н,0
> 100°
+ H2S04
Реакция алкилирования по Фриделю-Крафтсу происходит при 
замещении атома водорода в бензольном кольце на алкильную группу в 
присутствии кислот Льюиса и используется для получения гомологов 
бензола. Реакция протекает по механизму электрофильного замещения 
после образования электрофильной частицы с участием катализатора:
R -  а  + РеСЬ -э  R® + [ FeCl4] ^
Механизм алкилирования (Se):
II стадия 
медленно
©
I стадия ^
г  ^
71~комплекс
Vsp
III стадия
быстро
а-комплекс
(потеряна
ароматичность)
Возврат катализатора:
[РеСЦ] ■ + Н* -э  НС1 + РеС1з
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Вступающий в кольцо алкил умеренно активирует его будучи 
электронодонором за счет +1-эффекта, поэтому реакция может протекать 
как полиалкилирование с образованием диалкилпроизводных бензола.
В реакциях алкилирования помимо алкилгалогенидов могут быть 
использованы и другие источники карбокатионов -  алкены и спирты (в 
кислой среде);
,СНз
Н U+Н .
+ HC=CH-R- а
+ R -C -R
I
ОН
-н,о
R
I
С-
I
R
Реакции алкилирования ароматических субстратов имеют биоло­
гические аналоги и осуществляются в живых организмах, например при 
синтезе некоторых жирорастворимых витаминов и коферментов.
Реакция ацилирования по Фриделю-Крафтсу заключается в за­
мещении атома водорода в бензольном кольце на ацильную группу в 
присутствии кислот Льюиса, используется для получения ароматических 
кетонов. Реакция ацилирования по Фриделю Крафтсу протекает по тем 
же стадиям, что и алкилирование по Фриделю Крафтсу с участием в ка­
честве электрофильной частицы катиона ацилия (см. схему образования 
электрофильных частиц из реагентов).
Правило ориентации в бензольном кольце. Если в реакцию Se 
вступает сам бензол, то место ориентации электрофила значения не име­
ет, т.к. электронная плотность в бензольном кольце распределена рав­
номерно. Однако, если в такие реакции вступают гомологи, либо заме­
щенные производные бензола, то симметрия л-электронного облака у 
них нарушена и электрофил (Е®) может быть ориентирован в орто-, ме­
та-. либо пора-положение к заместителю X:
X X X
,Е
Е
орто- мета- пара-
Фактором, определяющим направление реакции электрофильного 
замещения в бензольное кольцо, чаще является мезомерный эффект. 
Если мезомерный эффект отсутствует, то ориентация в бензольное 
кольцо зависит от знака индуктивного эффекта. По характеру ориента­
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ции электрофильной частицы (Е®) все заместители в бензольном кольце 
подразделяют на 2 группы:
Заместители I рода -  орто-, иара-ориентанты, которые направля­
ют электрофил в орто- и пара-положение бензольного кольца. Их ютас- 
сифицируют на:
а) активирующие орто-, ляра-ориентанты, электронодоноры, про­
являющие эффекты +М>-1 либо +1-эффекты:
+М>-1-эффекты: -О >-NR2,-NHR,-NH2>-OH>~OCH3>-NHCOCH3>-OCOCH3 
+1-эффект: -СНз (-А1к)
б) дезактивирующие орто-, шра-ориентанты, к которым относят 
галогены, проявляющие эффекты +М<-1 и являющиеся электроноакцеп- 
торами:
+М<-1-эффекты: -F,-CI,-Br,-I
Орто-, иара-ориентанты за счет положительного мезомерного эф­
фекта в большей степени стабилизируют о-комплексы, которые образу­
ются после присоединения электрофильной частицы в орто- и пара- 
положение.
Заместители II рода -  ле/ид-ориентанты -  являются электроноак- 
цепторами и направляют электрофил в же/яд-положение бензольного 
кольца. Они уменьшают реакционную способность бензола в реакциях 
$Е поэтому являются дезактивирующими л^emд-opиeнтaнтaми:
-М,-1 -эффекты: -N02>-C N>-S03H>-CHO>-COR>-COOH>-COOR>-CONH2
Меотд-ориентанты за счет отрицательного мезомерного эффекта в 
меньшей степени дестабилизируют ст-комплексы, которые образуются 
после присоединения электрофильной частицы в л<ел1д-положение.
Активирующие ориентанты увеличивают реакционную способ­
ность в реакциях Se, дезактивирующие — уменьшают реакционную спо­
собность по сравнению с бензолом. Например, в реакции бромирования 
анилин более реакционноспособен, чем бензол, бензойная кислота в по­
добной реакции менее реакционноспособна:
+ ЗВг, + ЗНВг
а) + М (-NH2) > -  I (-NH2) I ЭД
б) ЭД активирует кольцо
в) -NH2 — орто, идрд-ориентант
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0*5-ОН 
С-
,он
2) ^
( ^ S
+ HO-NO,
Н2804(кОНЦ.)
-Н2О 'N0 ,
мета-нитробеюой-
ная кислота
а) -  М( -СООН), -  1(-С00Н)! ЭА
б) ЭА дезактивирует кольцо
в) -СООН -л<е?иа-ориентант
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ГАЛОГЕНОПРОИЗВОДНЫХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ, СПИРТОВ, ФЕНОЛОВ, ТИОЛОВ, АМИНОВ. 
РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ (Sn) И ЭЛИМИ­
НИРОВАНИЯ (Е).
Реакционная способность галогенопроизводных углеводородов.
Производные углеводородов, в составе которых один или несколько 
атомов водорода замещены атомами галогена (фтора, хлора, брома или 
йода) называются галогенопроизводными углеводородов. 
Классификация галогенопроизводных. Галогенопроизводные углеводо­
родов классифицируют в зависимости от типа атомов углерода, связан­
ного с галогеном, на первичные, вторичные и третичные. По количеству 
атомов галогена в молекуле различают моно-, ди-, полигалогенопроиз- 
водные. По характеру углеводородного радикала галогенопроизводные 
углеводородов бывают алифатическими, ароматическими и гетероцик­
лическими. Общая формула галогенопроизводных — R—Hal.
Моногалогенопроизводные:
Н3С-СН2-ВГ ^_J>-CH2-C1 
иодметан бромэтан бензилхлорид
Н2С = Н С -С Н 2- С 1 -аллилхлорид
Н3С-СН-СН3 3 I
С1
2-хлорпропан
СНз
Н3С-С-СН3 3 I
С1
2-метил-2-хлорпропан
Вг
-первичные
-вторичные
бромциклогексан 
/СНз
1-бром-1 -метилциклопентан
-третичные
Вг
I
1,1-дибромэтан
НзС-СН-
Дигалогенопроизводные:
/= , ^ С 1
4 _ / - с н ^
бензилидендихзЙ^ид
I
С1
сн,
I ■а
Вг
-геминальные
-видиншгьные
1,2-дихлорпропан /я/)яке-1,2-дибромциклогексан
Ароматические галогенопроизводные:
НзС— Вг
4-хлортолуол хлорбензол
92
Реакционные центры галогенопроизводных. За счет большой электро­
отрицательности атомов галогенов на а-углеродном атоме алифатиче­
ских галогенопроизводных формируется электрофильный реакционный 
центр, по которому протекают реакции нуклеофильного замещения (8ц). 
Смещение электронной плотности от соседнего атома углерода способ­
ствует поляризации С—Н связи и формированию слабого р-С—Н- 
кислотного центра.
Н
5-
-На1
Р-СН-кислотный- Н 8"+
электрофильный
нуклеофильное замещение уРеакции электрофильных центров, 
тетрагонального атома углерода.
По электрофильному центру галогенопроизводных протекают ре­
акции нуклеофильного замещения (Sn):
©
пш -г 1-4U ^  R СН2 Nu + Hal^
Общие закономерности реакций St^ . Реакционная способность 
соединений в реакциях Sn определяется следующими факторами:
1. Величиной эф ф ек т и вн ого  полож ит ельного за р я д а  ( 5  )  на ат о ­
м е  угл ер о д а . Чем выше эффективный положительный заряд не 
атоме углерода, тем выше реакционная способность в реакциях 
Sn. Электронодоноры, связанные с электрофильным центром, 
понижают его реакционную способность, электроноакцепторы 
-  повышают.
2. П рост ранст венны м и эф ф ект ам и зам ест ит елей  при элект ро­
ф ильном  цент ре. Объёмные заместители создают пространст­
венные препятствия для атаки нуклеофила.
3. Н уклеоф ильност ью  ат акую щ его  р еа ген т а . Нуклеофильность -  
это сродство к атому углерода, несущему положительный за­
ряд. Нуклеофильность изменяется параллельно основности, од­
нако количественных отношений между нуклеофильностью и 
основностью нет. Среди молекулярных нуклеофилов более 
сильными являются более сильные основания.
КНз>НОН
3.O(N)3,0 Э,0(0)3,5
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нуклеофильность уменьшается 
(основность уменьшается)
Нуклеофильные свойства ионов проявляются сильнее, чем у со­
пряжённой кислоты (нейтральной молекулы).
НО > Н^ О F > HF HS > HjS OR > ROH ArO' > ArOH
Однако, основность характеризует сродство к протону (жесткой 
кислоте по теории Пирсона), тогда как нуклеофильность характеризует 
сродство к атому углерода (более мягкой кислоте). Поэтому нуклео­
фильность возрастает при увеличении поляризуемости реагента, увели­
чении радиуса иона. Так, тиолят-ионы RS® более нуклеофильны (но ме­
нее основны), чем алкоголят-ионы RO”, для галогенид-ионов нуклео­
фильность уменьшается в ряду:
r > B r " > C r > F ’
Это связано с меньшей сольватацией (гидратацией) ионов больше­
го размера.
4. Стабильностью уходящей группы (нуклеофуга).
Более стабильным является нуклеофуг, у которого более делока­
лизован отрицательный заряд, т.е. наилучшие уходящие группы -- сла­
бые основания. В ряду галогенид-ионов наиболее слабое основание I 
является наиболее стабильным нуклеофугом, за ним следуют Вг , С1 , F .
Механизм реакций нуклеофильного замещения у тетрагональ­
ного атома углерода. Для реакции Sn у тетрагонального атома углерода 
возможны два предельных случая: Sni и Sn2-
Sfji -  мономолекулярное нуклеофильное замещение. В стадии, оп­
ределяющей скорость реакции, участвует одна молекула (субстрат).
Реакция Sni протекает через образование в качестве промежуточ­
ной частицы карбокатиона в две стадии. Для соединений, в составе ко­
торых имеется хиральный центр, такая реакция завершается образова­
нием рацемата. По Sni -  механизму протекают реакции у вторичных и 
третичных галлогеноалканов, имеющих объёмные радикалы при элек­
трофильном центре. Аллилгалогениды и бензилгалогениды значительно 
более активны в реакциях Sni, чем третичные галогеноалканы, что свя­
зано с образованием устойчивых карбокатионов, стабилизированных за 
счет сопряжения.
Sn2 -  бимолекулярное нуклеофильное замещение. В стадии, опре­
деляющей скорость реакции, участвуют две молекулы (субстрат и реа­
гент).
R-NH2>Ar— NHj> R -O H > A i— он
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Реакция Sn2 протекает через образование промежуточного акти­
вированного состояния в одну стадию. Для соединений, в составе кото­
рых имеется хиральный центр, такая реакция завершается обращением 
конфигурации хирального центраНо Sn2 -  механизму протекают реак­
ции у первичных галогеноалканов и вторичных с необъёмными радика­
лами при электрофильном центре. Аллилгалогениды и бензилгалогени- 
ды вступают в реакции несколько легче, чем первичные галогеноал- 
каны, что связано с возможностью сопряжения л-связей с р-орбиталью 
атома углерода в переходном активированном состоянии. Реакции нук­
леофильного замещения у тетрагонального атома углерода галогенопро­
изводных углеводородов являются важными для синтеза других классов 
органических соединений. Все Sn реакции сопровождаются введением 
алкила к какому-либо атому или группе атомов. Поэтому галогенопро­
изводные углеводородов часто называют алкилирующими агентами.
Схемы некоторых
й+
-СНг- -На1
+NaOH,BOAH.t 
---------- R -
реакции 
^  R----- СН.
галогенопроизводных:
©О
+NaOR ■
2
спирт
-СНг-
спирт
R -C H ,
-ОН + HHal
-ОН + NaHal.
-OR + NaHal
-гидролиз
простой эфир (синтез Вильямсона)
+fa^OCR'------   R—CHj OOCR'
сложный эфир
R--- СН, SH + NaHal
©0
+NaSH
© 0
+NaSR',
-С г-
тиол
R—СН,- -SR' + NaHal
сульфид
+ NHj
R—СН, -NH.2 + HHal -X
первичный амин
+ NH,R'
R— СНг---- NHR'
вторичный амин
+ НЫа!
+ NHR'R"
V -аммонолиз
R— СН,---- NR'R" + HHal
третичный амин
+ WC
+ NaCN
(R— СНг---- N R ,)+H ar у
четвертичная соль аммония
R----- СН2— CN NaHal
цианид (нитрил)
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Механизм реакции бимолекулярного нуклеофильного замещения 
(S1S12) рассмотрим на примере реакции гидролиза 2-бромбутана. Субстрат 
(К)-2 -бромбутан является оптически активным, в его составе атом брома 
связан с хиральным атомом углерода. Поэтому реакция Sn2 протекает 
стереоспецифично с образованием продукта (8)-бутанола-2 , у которого 
противоположна конфигурация хирального центра. В данной реакции 
Sn2 происходит стопроцентное обращение конфигурации хирального 
центра. Причина такого обращения заключается в том, что гидроксид- 
ион атакует электрофильный атом углерода «с тыла», т.е. со стороны, 
противоположной атому брома. Реакция протекает в одну стадию 
через образование промежуточного активированного состояния, в кото­
ром старая связь полуразрущена, новая связь полуобразована. Цен­
тральный атом углерода в активированном переходном состоянии при­
нимает sp^-гибридизацию и его негибридная рг-орбиталь перекрывается 
как с атомной орбиталью нуклеофильного реагента, так и с атомной ор­
биталью уходящей группы (нуклеофуга) -  бромид-иона. Отрицательный 
заряд распределяется между нуклеофилом и нуклеофугом, атом углеро­
да остается незаряженным. После отщепления нуклеофуга и образова­
ния связи с нуклеофилом этот атом углерода снова принимает состояние 
хр'^-гибридизации:
Молекулярное уравнение реакции:
5+ 5
НяС— сн- 
1
СНг 
2-бромбутан
Сокращенное ионное уравнение реакции: 
Н5+ 8- ©
НзС-----С----- ►Вг + ОН ----- ►НзС—
'В г  + NaOH 
-С Н 3
Н,С— СН— ОН + NaBr
СН, -СНз
СН2— СНз 
Механизм реакции
© я я•• -------------^  S+ о -
СгнТ
Н ©
-С — ОН+ Вг
I
СН,— СИ,
СНз
о- I
чн С2Н5
хСНз
■ но-
©••
:вг:
- л X хд
(К)-2-бромбутан активированное переходное 
состояние
-з^н/н
С2Н5
(8)-бутанол-2
Механизм Sn2 реакции 
Механизм реакции мономолекулярного нуклеофильного замеще­
ния (Sni) двустадийный, такие реакции активно протекают в растворите­
лях, обладающих высокой ионизирующей способностью.
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Молекулярное )'равнение реакции:
5+ 8-
Н,С-СН— * В г  + NaOH
СН,
■*В
-СНз СН,
-он
-СНз
+ NaBr
Сокращенное ионное уравнение реакции;Ь+ 8-  0
Н,С-СН -Вг + ОН
СН,—СН,
Механизм реакции S j^j:
н,с-сн—он 
I
СН,— СНз
0 
+ Вг
5-
-Вг
НзС 
С2Н5
(В)-2-бромбутан
0
-Вг С2Щ
СНз СН,
н он но
ЬУ
н С,н,
(К)-бутанол-2 (5)-бутанол-2карбокатион
Механизм Sni реакции
В скоростьлимитирующей стадии принимает участие только субстрат, 
на этой стадии происходит ионизация галогенопроизводного с образова­
нием промежуточной частицы -  карбокатиона. Карбокатион имеет плос­
кое строение и может быть атакован нуклеофилом с двух сторон, поэто­
му реакция хиральных галогенопроизводных сопровождается образова­
нием равномолекулярной смеси энантиомеров -  рацемата.
Реакции нуклеофильного за»мещения у галогенопроизводных являются 
чрезвычайно важными реакциями для органической химии, так как по­
зволяют вводить в органические соединения самые разнообразные 
функциональные группы
Реакции элиминирования.
Процессам Sn у галогенопроизводных сопутствуют обычно реак­
ции элиминирования Е. Они конкурируют с реакциями S n  и  изменение 
условий проведения реакций может привести к реакциям Е. Реакции 
элиминирования, которые сопровождаются отщеплением аниона галоге­
на от электрофильного центра галогеноалканов, а протона водорода -  от 
соседнего р-углеродного атома с образованием тс-связи называются ре­
акциями Р-элиминирования. Реакции элиминирования галогенопроиз­
водных, подобно реакциям нуклеофильного замещения, могут быть как 
бимолекулярными (Е,), так и мономолекулярными (Ei). Реакции Е про­
текают при воздействии на галогенопроизводные сильных оснований, 
например, этоксид-иона в спиртовом растворе КОН. Реакции р- 
элиминирования протекают по правилу Зайцева:
В реакциях Р -элим инирования прот он преим ущ ест венно отщ епля­
ет ся от наименее ги дроген и зи рован н ого  ат ом а у гл ер о д а  с образованием  
наиболее зам ещ енного по двойной связи алкена.
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Реакции Ег являются стереоселективными, из двух стереоизомеров 
{цис- и транс-) преимущественно образуются транс-шом&тры, так как 
энергия переходного состояния /иранс-изомера ниже вследствие его 
большей устойчивости.
Молекулярное уравнение реакции:
С -С Н -С Н г— СНз Н3С— С Н = С Н — СН, + Н2С = С Н — СН2-С Н 3
-КВг -Н ,0
Вг
2-бромбутан
бутен-2 (81%) бутен-1 (19%)
Механизм реакции £3:
СНз Н ( I
С2Н5О + Н—С— С— Вг -  
Н СНз
СНз Н
5- 1 1 5 -
С2Н5О---Н--С— С---ВГ
Н СН,
-С2Н5ОН^  н'
/,н
СНз 
транс-буген-2
Механизм реакции Е^ :
СНз Н 
I " I 
Hh-C— С
Н
_ /
-Сч
нСНз Н -  „  ^медленно | |©  + с ,Н ,0
Вг—^  Н— С— С X -
ш ,  *  i  „ -СИ.
/ярвис-бутен-2
+С,Н,ОН
Н СН, 
карбокатион
Реакционная способность спиртов и тиолов.
Классификация спиртов и тиолов. Спирты -  гидроксилсодержащие 
соединения, в составе которых -ОН-группа связана с алифатическим 
радикалом. Спирты часто называют по радикало-функциональной но­
менклатуре (метиловый спирт, этиловый спирт, пропиловый спирт, изо­
пропиловый спирт, и Т.П.) и тривиальной номенклатуре (этиленгликоль, 
глицерин и Т.П.). Систематические названия спиртов представлены ниже:
Н3С-ОН Н3С-СН2-ОН Н3С-СН2—СН2-ОН Н3С-СН-СН3
циклогексанолметанол этанол пропанол-1 ОН  ^пропанол-2 СН,
Н3С-СН2-СН2-СН2-ОН HjC-CH— СН2-СН3 Н3С-СН— СН2-ОН Н3С-С— СН,
ОН СН, ОН
бутанол-1 бутанол-2 2-метилпропанол-1 2-метилпропанол-2
По количеству гидроксильных групп спирты классифицируют на 
одноатомные, двухатомные, трехатомные и многоатомные:
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CHnOH
3 - "l  I ^
OH OH
этанол этиленгликоль 
(одноатомный) (двухатомный)
HjC-CH-CH, 
I I I  он он он
глицерин
(трехатомный)
н-
но-
н-
-он
-н
-он
CHjOH 
ксилит
(многоатомный)
По природе атомов углерода, с которыми связана гидроксильная 
группа, спирты классифицируют на первичные, вторичные и третичные, 
первичный вторичный третичный
СН3-СН2-СН2-ОН СНз-фН-СНз-(JH-
ОН СН,_ -С-СНз 
ОН
пропанол- 1 пропанол- 2 2-метилпропанол-2 ,
Тиолы -  серосодержащие аналоги спиртов. Их можно рассматри­
вать как производные сероводорода (H2S), у которого один атом водоро­
да замещён органическим радикалом:
СНз -S H  СНз -С Н г -S H  СН, -С Н ^ "С Н г ~SH 
метантиол этантиол пропантиол
Реакционные центры спиртов и тиолов. С учётом взаимного влияния 
атомов у спиртов можно выделить следующие реакционные центры:
электрофильный
Н , i  5’
l5+ 5+ €S> S’" ^  ,
R—C-^ СН2-*-^*"Н — ОН-кислотныи
) г“+ t
(5-СН-кислотный—► I
основный, нуклеофильный
У тиолов отсутствует электрофильный реакционный центр, т.к. 
связь C-S практически неполярна (ЭО Csp  ^и (S)=2,5). По этой же при­
чине у тиолов не обнаруживается (3-СН-кислотный центр. Вследствие 
высокой поляризуемости атома серы (мягкий нуклеофил по Пирсону), у 
тиолов отсутствует основный реакционный центр, но имеется нуклео­
фильный центр на атоме серы. Кислотный реакционный центр у тиолов 
активнее, чем у спиртов по причине большей поляризуемости атома се­
ры.
нуклеофильный центр
iНI . .R—С—S- 
I ••н
5+-н
I
SH-кислотный центр
99
Реакции кислотных центров.
Спирты являются нейтральными соединениями, очень слабыми ОН- 
кислотами (рКа~16-18), в воде они не диссоциируют, но замещают про­
тон водорода в реакциях с активными металлами:
R - ОН + Na RO“Na" + 1/2 Н2 
алкоксид 
натрия
Для протекания реакции используют безводный (абсолютный) 
спирт, так как в присутствии воды идёт реакция гидролиза алкоксидов:
R -  O'Na* + НОН R -  ОН + NaOH
Тиолы проявляют более сильные кислотные свойства (рКа~11), их 
анионы более стабильны по сравнению со спиртами. Стабильность 
анионов обеспечивается большей поляризуемостью атома серы по срав­
нению с атомом кислорода у спиртов. Поэтому тиолы превращаются в 
соли уже при обработке водным раствором щёлочи:
R -  SH + NaOH RSTS!a* + Н2О 
Алкилтиолят натрия
С ионами тяжёлых металлов тиолы образуют прочные комплексы:
2 R - S -
б+
-Н
R-
+
R-
Лч
н
РЬ
2
Тяжёлые металлы -  ртуть, свинец, мышьяк, кадмий, сурьма и др. 
могут выступать в роли тиоловых ядов в связи со способностью вступать 
во взаимодействие с тиольными группами ферментов или других биоло­
гически важных SH-содержащих молекул и тем самым инактивировать 
их. Конкурентные реакции комплексообразования с ионами тяжелых ме­
таллов лежат в основе использования гетерофункциональных тиолов в 
качестве противоядий при отравлении соединениями тяжёлых металлов:
сн-SH ^ CHj—1
сн—SH сн—S '^1 1 н
CHj-SO^Na L СНг—SOjNaJ
Унитиол
(2,3-димеркапто-
пропансульфонат натрия)
Реакции основных центров. Спирты являются чрезвычайно сла­
быми основаниями и протонируются только сильными кислотами:
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R-OH + H^SO  ^&
R- Hso:
спирт гидросульфат
алкилоксония
Образующиеся соли легко гидролизуются избытком воды до ис­
ходных соединений:
R -
сН 
е&'-Н hso ; + Н,0 — ► R-OH + Н®0 + HS(^
Наличие кислотного и основного центров в одной молекуле при­
водит к образованию межмолекулярных водородных связей у спиртов.
н -о -
I
R
5+ 5- 
■Н-О
R  R
водородные связи
В связи с этим спирты имеют аномально высокие температуры кипения. 
За счет образования водородных связей с .молекулами воды, спирты хо­
рошо в ней растворимы.
Тиолы в сходных условиях не образуют солей, т.к. сера является мягкие 
основанием и по теории Пирсона не имеет сродства к жесткой кислоте ~ 
протону водорода Н .^
Реакции электрофильного центра. По электрофильному центру 
спиртов протекают реакции нуклеофильного замещения гидроксильной 
группы, которые возможны только в присутствии сильных кислот:
R R— еНг— Nu + Н ,0
R-OH
Если у галогенопроизводных углеводородов Hal® хорощая уходя­
щая группа (нуклеофуг), то у спиртов ОН® -  плохая уходящая группа, 
т.к. радиус атома кислорода меньше и заряд менее делокализован. От­
щепление гидроксильной группы у спиртов возможно только после её 
протонирования и превращения в оксониевую группу.
±h i [r_ § .h1  
ион оксония
Поэтому предварительной стадией реакций Sn у спиртов является ки­
слотный катализ, необходимый для протонирования гидроксильной 
группы, образования алкилоксониевого иона и превращения гидро­
ксильной группы в хорошо уходящую молекулу воды. В зависимости от 
строения спирта и условий проведения реакции, алки.локсониевый ион 
превращается далее по механизму бимолекулярного нуклеофильного
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замещения (Зцг) или по механизму мономолекулярного нуклеофильного 
замещения (Sni). По механизму Sn2 протекают реакции у метанола и 
большинства пространственно незатрудненных первичных спиртов, по 
механизму 8ш реагируют все другие спирты, кроме метанола и боль­
шинства первичных спиртов.
По механизму Sn протекает реакция взаимодействия спиртов с га­
логеноводородами:
Молекулярное уравнение реакции:
5+ 5—HjC-CH—►ОН + на — ► НзС-сн- -С1 + н,о
СНг—СНз 
бутанол-2
СН2—СНз 
2-хлорбутан
Кислотный катализ;
8-  @5+н,с-сн-1сн,'
► он + н
-СНз
н,с-сн-
Iсн.
-Очн-СНз
По механизму Sn протекает также реакция алкилирования спиртов 
(межмолекулярная дегидратация) в присутствии кислотного катализа­
тора (H2SO4 конц.). Продуктами реакции являются простые эфиры в том 
случае, если кислота взята не в избыточном количестве, а температу'ра 
реакционной смеси находится в пределах 130-140°С.
Схема реакции;
8* (Н+).Р>Н3С-СН2-СН3 -г ROH—^  Н,С-9 Н-СН,+ HjO
I
ОН
Механизм Sn: 
Кислотный катализ;
гOR
простой эфир
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OH
- H ,C -C H -C H ,
 ^ , 6®H ' H
ион ОКСОНИЯ
H3C-CH-CH3
■.о©  ^
H H
-H,0
СНЗ/ 
•^  \
H CH
+ 0 .
карбокатион
• H3C-CH-CH3
о©
H R
-H*
H3C-CH-CH3
OR
+ROH
rr'P......H H
CH,
CH,
4 h"O^
H -H,0
© ©Нз 
R-O-CH -
I
H CH, -H^
©H3
R-O-CH
CH,
активированное переходное состояние
Замещение гидроксильной группы в реакциях Sn, протекающих в 
организме человека, осуществляется после превращения её в эфиры 
фосфорной, дифосфорной или трифосфорной кислот, поскольку анионы 
этих кислот являются легко уходящими группами.
О О
R”(OH + ф - Р - О Н ---- ► R -O -P -O H
ОН ОН
В организме человека фосфорные эфиры находятся в ионизиро­
ванной форме.
О О О
-О '
0II
R - 0 - P - 01 _
О
эфир фосфорной
О- II
О - Р - 0
0и
R _ 0 - p - 0 - ,  „
1 _ I _ I -  I -  I -
0 0 0 0 0
о
II
- Р - 0
о
II II
R - 0 - P - 0 - P - 0 - P -
0
фосфат-ион
эфир дифосфорной эфир трифосфорной
кислоты кислоты
Уходящие группы (нуклеофуги);
0 0 0 0 0
_ II II .  -  и и II
О -р .-0 -р -О  О - Р - О - Р - О - Р - 0
I -  I _ I _ I -  I -
0 0 0 0 0
дифосфат-ион трифосфат-ион
Группа SH в составе тиолов представляет собой чрезвычайно 
плохую уходящую группу. Её замещение обычно не удаётся осущест­
вить.
Реакции элиминирования спиртов. Реакции элиминирования 
спиртов носят название реакций внутримолекулярной дегидратации. 
Дегидратация спиртов происходит в присутствии сильных минеральных 
кислот при нагревании и в зависимости от условий может протекать как
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межмолекулярная дегидратация с образованием простых эфиров (Sn) 
либо как внутримолекулярная дегидратация с образованием алкенов (Е). 
Внутримолекулярная дегидратация (Е) протекает при^условии присутст­
вия избытка минеральной кислоты и нагревании >160 С. 
Межмолекулярная дегидратация (Sn):
H2SO4 (конц.) t = 140°
СН3 - СН2 - О Н --------------------— *ы:Нз - СН2 - О - СН2 - снз + Н2О
2 (Sn) д и э т и л о в ы й  эфир
Внутримолекулярная дегидратация (Е): 
H2SO4 (конц.) t = 180°
СН3 - СН2 - О Н •
(Е)
СН2 = СНг + Н2О 
этилен
У спиртов реакции элиминирования протекают по мономолеку- 
лярному механизму (Ei) через образование карбокатиона. Стабилизация 
карбокатиона осуществляется путём отщепления протона от СН- 
кислотного центра. В отличие от галогеноалканов, реакциии элиминиро 
вания у спиртов не могут протекать по бимолекулярному механизму, так 
как реакция элиминирования у спиртов протекает в кислой среде, а для 
протекания реакций по Ег требуется сильное основание, способное от­
щепить протон водорода от (3-СН-кислотного центра. В кислой среде 
сильное основание будет протонироваться минеральной кислотой и пре­
вращаться в сопряженную кислоту, т.е. кислая среда несовместима с 
присутствием сильного основания, необходимого для протекания реак­
ции по Ез-механизму.
Реакции элиминирования протекают по правилу Зайцева: протон 
отщепляется от наименее гидрогенизированного атома углерода СН— 
кислотного центра:
Схема реакции;
H2SO4 (конц.) t”
СНз - СН - СН - С Н з ----------------------- - СН, - СН = СН - СН,
^ 1 1  -Н2О
ОН н
б>'тен-2
бутанол-2
Механизм Ej;
H3 C-CH-CH-CH, ^  HjC-CH-CjH-CH;
ОН Н кисл.катали'з Н 
Н ^Н
©
карбокатион
3 ^^^ ,С -С |1^ , | 1-СН, НзС-СН=СН-СН,
Биологические аналоги реакции Е встречаются в цикле Кребса в 
виде обратимой реакции превращения яблочной кислоты в фумаровую:
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ноос-сн—сн,—соон
фермент
-Н,0 Н ,СООН
+Н2О ноос'^
фумаровая кислота
ОН
яблочная кислота 
Реакции нуклеофильного центра.
Нуклеофильные свойства гетероатома сильнее проявляются у тио- 
лов, чем у спиртов, т.к. сера является мягким нуклеофилом и активнее 
реагирует с мягким электрофилом -  атомом углерода в составе карбоно­
вых кислот, их функциональных производных, а также альдегидов и ке­
тонов.
Спирты участвуют в реакциях Sn как нуклеофильные реагенты. К 
таким реакциям относятся алкилирование и ацилирование. Алкилирова­
ние спиртов протекает как реакция межмолекулярной дегидратации, где 
одна молекула спирта является электрофильны.м субстратом, вторая -  
нуклеофильным реагентом (с. 1 02).
Ацилирование. Ацилирование спиртов и тиолов протекает под 
действием карбоновых кислот (в присутствии кислотного катализатора), 
либо их функциональных производных.
R-
карбоиовая
кислота
(субстрат)
-R'
-Н^ О
R -C
-О
'О —R' (Sn)
спирт
(реагент)
сложный
эфир
(№)
-Н,0
А
(ОН
карбоновая тиол тиоэфир
кислота (реагент)
(субстрат)
В качестве тиола в организме человека функционирует кофермент 
(кофермент ацилирования, латинская транскрипция CoASH).
NH2
сн, о о
HS - СНг' CH,-N№ С - СН,- CH,-NH- С- СН- С“
- II  ^  ^ II I I
О О ОН СНз
-^-------Y--------' ^
остаток 2-амино- 
этантиола
-р-о-сн.
J
ОН он
остаток пантотеновои кислоты
V” 2 N'
о он
N
01но—Р=0(он
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в его состав входят остатки 2 -аминоэтантиола, пантотеновой ки­
слоты и аденозиндифосфат, фосфорилированный по 3 -положению ри- 
бозы. Кофермент А играет важную роль в процессах обмена веществ, в 
частности, активирует карбоновые кислоты, превращая их в реакцион­
носпособные сложные тиоэфиры.
Ацетализация. Спирты и тиолы выступают в качестве нуклео­
фильных реагентов в реакциях ацетализации с альдегидами.
- R '- ^ R - C - O R '+  H pR '-^J^Iн
альдегид спирт 
(субстрат) (реагент)
,0
R -C  ^ ^
''Н
(W )
полуацеталь 
R -C --SR 4 - H)SR'
OR' 
R-C-OR'
I
ацеталь
-Н,0
SR'
R -C -S R '
I
H
ТИОацетальполутиоацеталь
Реакции окисления.
Окисление спиршов. Первичные спирты окисляются до альдеги­
дов, которые далее превращаются в карбоновые кислоты, если их быстро 
не выделить из реакционной смеси.
R-CH,OH [О] -R-C
.О [О ] -R-C
.О
""н " "'ОНКгСггО^ /Н^  КМПО4./1П
К,СГ207,/Н^
первичный спирт альдегид карбоновая кислота
Вторичные спирты окисляются до кетонов действием пермангана­
та калия или хромовой кислотой в одной из следующих форм; водный 
СггОт ”^, СгО,ч в ледяной уксусной кислоте;
R СггО '^у или СгОз R'
вторичный кетон
спирт
Третичные спирты в этих условиях не окисляются. Поэтому реак­
ции окисления можно использовать для идентификации первичных и 
вторичных спиртов.
Особый случай окисления -  дегидрирование. В ходе дегидрирова­
ния спирт теряет два атома водорода в виде двух протонов и двух элек­
тронов (2Н® и 2е") или протона и гидрид-иона (Н  ^и Н ). Реакция дегид­
рирования протекает при пропускании паров первичных или вторичных 
спиртов над медным катализатором при нагревании;
106
R-ct,„+H
R,
HC— OH
Cu,250° R. :c=o + H,
R' R
Одним из участников окислительно-восстановительных процессов 
в организме человека является особый кофермент никотинамидаденин- 
динуклеотид (латинская транскрипция NAD"*^ ), который служит акцепто­
ром гидрид-ионов (Н®) при биологическом дегидрировании.
©
атом водорода отщепляется в виде протона (Н )
I /
NAD*^  + Н—С—ОН -------► NAD.H+ ^С—О + Н'"
R
окисленная 
форма
R втор, 
спирт
восстановл.
форма
атом водорода переносится 
в виде гидрид - иона (Н ^ )
Окисление тиолое. Тиолы при действии даже слабых окислителей 
превращаются в дисульфиды.
2R - SH + J2------- ► R - S - S - R + 2Ш
В организме аминокислота цистеин при таком окислении превра­
щается в цистин:
2H,N-CH -C:
сщ
SH
л  [01
он -2Н
H,N-CH-COOH
сн.I
S(
S
<|:н,
H,N-CH-COOH
цистинцистеин
Примером дисульфида, участвующего в процессах окисления в ор­
ганизме, служит липоевая кислота. Особенностью её строения является 
наличие напряжённого пятичленного цикла, включающего -S -S - груп­
пировку.
S S. щ ] SH
= HS -(C H j),-C H -(C H 2) j - C 0 0 HН,С. ..,СН(СНз)гСООН=^ 
" СН , [О]
Реакционная способность фенолов.
Классификация и номенклатура. Органические соединения, в 
составе которых гидроксильная группа связана с ароматическим ядром, 
называются фенолами. В систематической номенклатуре фенолов ис­
пользуется тривиальное название «фенол».
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он он
&
он
сщ
сн.
фенол 2 -метилфенол 3-метилфенол 4 -метилфенол 
(орто-крезол) (мета-крезол) (пара-крезол) 
ОН ОН
O2N—
NO2
2 ,4 ,6-тринитрофенол 
(пикрршовая кислота)
р-нафтол
По числу гидроксильных групп фенолы классифицируют на одно­
атомные, двухатомные, трехатомные и многоатомные;
ОНОН ОН
ОН
ОН
пирокатехин резорцин
(1,2-дигидроксибензол) (1,3-дигидроксибензол) 
ОН ОН
^ОН
он
- двухатомные фенолы
ОН гидрохинон 
(1 ,4 -дигидроксибензол)
- трехатомные фенолы
но' ' '  ОН
пирогаллол флороглюцин
(1,2 ,3 -тригидроксибензол) (1,3 ,5 -тригидроксибензол)
Реакционные центры фенолов. В составе молекулы фенола можно вы­
делить ОН-кислотный реакционный центр, более сильный, чем у спир­
тов. Сопряжение пары электронов атома кислорода с кольцом препятст­
вует формированию электрофильного центра на атоме углерода, сосед­
нем с гидроксильной группой.
Н ОН-кислотный центр
57
нуклеофильные центры
Однако, гидроксильная группа за счет сопряжения с кольцом и по­
ложительного мезомерного эффекта способствует появлению эффектив-
108
Efbix отрицательных зарядов в орто- и пара- положениях бензольного 
кольца и формированию там нуклеофильных реакционных центров 
(ориентант 1 рода). В ароматическом кольце достаточно активно проте­
кают реакции электрофильного замещения.
Кислотные свойства фенолов. Кислотные свойства фенолов 
(рКа~]0) выражены в значительной степени по сравнению со спиртами 
(рКа~16-18), что связано со стабилизацией феноксид-аниона за счет со­
пряжения. Электроноакцепторные заместители в пара-положении бен­
зольного кольца увеличивают кислотные свойства фенолов в большей 
степени, чем в .меота-положении, электронодонорные заместители 
уменьшают кислотность фенолов, так как затрудняют делокализацию 
отрицательного заряда в феноксид-ионе.
Кислотные свойства фенолов проявляются в реакциях с водными 
растворами щелочей и сопровождаются образованием растворимых со­
лей -  фенолятов;
<0 >-ОН + N aO H ----- ► < Q b - 5 4  + Н2О
фенолят натрия
Реакция солеобразования со щелочами может быть использована 
для идентификации фенолов; фенолы в воде плохо растворимы и обра­
зуют эмульсию, тогда как их соли хорошо растворимы в воде.
С ионами тяжелых металлов фенолы образуют прочные комплек­
сы:
ОН + Fe3+
Качественная реакция на фенолы
Ре[(СбН5 0 -)з (CfiHjOH),]
Реакция фенола с ионом железа (III) приводит к образованию ком­
плекса, окрашенного в фиолетовый цвет и является качественной про­
бой на фенол.
Фенолы вследствие сопряжения ОН-группы с бензольным коль­
цом не вступают в реакции Sn подобно галогенопроизводны.м и спиртам. 
Ароматическое кольцо отличается высокой реакционной способностью 
в реакциях Se.
о-нитрофенол п-нитрофенол 
Окисление фенолов. Фенолы окисляются до хинонов;
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но- он [О] о = 0
гидрохинон 1,4“беизохинон
Хиноны широко распространены в природе и играют роль стиму­
ляторов роста, антибиотиков, а также участвуют в окислительно­
восстановительных процессах.
Хиноны -  сильные окислители. Принимая два электрона и 2 про­
тона они восстанавливаются в соответствующие гидрохиноны.
1,4*1п о«и т н  ----  Гидрохинон
Система хинон-гидрохинон участвует в процессе биологического
окисления (убихинон (кофермент Q).
Реакционная способность аминов. Амины — производные ам­
миака (КНз), у которого один, два или три атома водорода замещены на 
углеводородный радикал.
NH3
аммиак
R —NH 2 
пе рв ичн ый
R —NH - R  
в торичный 
амин
R -R-N 
\
R
трети ч н ы й 
амин
алипиклические 
циклогексил амин
ароматические
По характеру углеводородного радикала амины классифицируют 
на алифатические, алициклические, ароматические и смешанные.
алифатические 
СНз —NH2 ~  метиламин 
СНз -С Н г -N H 2 -  этиламин 
СНз -N H -СНз-ДИметиламин 
СНз —N —СНз-'Триметиламин
^>-N H 2
<^^^N H 2~ o - толуидин 
СНз
смешанные 
0 -NH2 -CH3 
N - метиланилин 
0 H-N-CH3 
СНз
N,N - диметиланилии
По количеству аминогрупп амины подразделяют на моно-, ди- и поли­
амины .
HzN-CHa-CH^CHr-NHz- бутандиамин (путресцин) 
H2N-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-NH2 -  пентандиамин (кадаверин)
Реакционные центры аминов:  ^ л, -
В молекулах аминов присутствует сильный основный и нуклеофильный 
реакционные центры на атоме азота и слабые кислотный и электрофиль­
ный центры.
ПО
основный
нуклеофильный
центр
5Д?R— V
L4 \  Н /
j \ /  слабый NH-кислотный центр
слабый
электрофильный
центр
у  аминов кислотные свойства практически не проявляются, их можно 
обнаружить только в реакциях с магнийорганическими соединениями.
Основность алифатических аминов проявляется уже в водных 
растворах:
Н^ НОН —► [к-ш,/он
алкиламин гидроксид
алкил аммония
Ароматические амины являются более слабыми основаниями рКв 
= 9,4, их основные свойства проявляются в присутствии сильных мине­
ральных кислот. Снижение основности обусловлено сопряжением пары
электронов 5/? -пиррольного атома азота с бензольным кольцом.
D  -PHCl
хлорид фениламмония
Нуклеофильные свойства аминов проявляются в реакциях алки­
лирования и ацилирования.
Алкилирование аминов:
5+ ..
R ^C l + HNH- -R'
субстрат
R—NH, 
R
Cl
H 
R -N - -R'
реагент
первичный амин 
R"
"R"-C1 + R-NH-R'
1+ 1 R-NH
I
R'
Cl -HCl
-HCl
вторичный амин
-R-N-R"
I
R' трет, амин
Биологическое алкилирование (метилирование) часто осуществля­
ется при помощи S-метилсульфониевых солей. Универсальным донором 
метильных групп в организме человека является S-аденозилметионин 
(S-AM).
Ш
coo' 5,^ ^
OH OH
C его участием происходит метилирование аминов и других био­
логически важных соединений.
Ацширование аминов. Амины ацилируются в реакциях с хлоран- 
гИдридами, ангидридами и сложными эфирами с образованием заме­
щенных амидов.
- ^ 8- X  . 0
h) nh- r ' -R - C - ■NH-R'
+  НС1 (Sn)
хлорангидрид амин замещённый
кислоты (реагент) амид
Реакции присоединения-отщепления.
С альдегидами и кетонами амины вступают в реакции присоеди­
нения- отщепления (An — Е) в  качестве нуклеофильных реагентов.
__
'"н
ГШ
- R--C-I'^ 
Н
'R -Н^О
R-C=N-R’
I
Н
иминальдегид (субстрат) амин (реагент)
Окисление аминов. Амины достаточно легко окисляются. Конеч­
ными продуктами при окислении первичных аминов R — NH2 являются 
нитросоединения RNO2, промежуточные продукты — производные гид- 
роксиламина R NH -  ОН и нитрозосоединения RN=0.
[О] [О] [О]
R-NH2-*^ R-NHOH—► RN = 0—► R - NOj 
Первичный Замещённый Нитрозо- Нитро­
амин гидроксиламин соединение соединение
Окисление N-содержащих соединений в организме человека использует­
ся для удаления избытка биогенных аминов. Суммарный процесс пред­
ставляет собой окислительное дезаминирование:
О
R-CHyNHj-p О 2+Н р
амин
+ N H ,t+  Н,0
н
альдегид
В этом процессе происходит окисление не атома азота, а соседнего 
атома углерода через стадию дегидрирования амина.
R-CHj-NH
'2 -2Н R-CHC2NH + НОН-
R -C (" + NH,T 
Н
альдегид
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Дезаминирование аминов.
При взаимодействии первичных алифатических и ароматических 
аминов с азотистой кислотой образуются соли диазония, В случае али­
фатических аминов соли алкилдиазония неустойчивы и легко разлага­
ются в растворах с образованием сложной смеси продуктов, в том числе 
и спиртов:
NaNOa + НС1 — ^  HNOj + NaCl 
R-NHj + HNO, — R-OH + Nj |+ H 2O
Реакция сопровождается выделением пузырьков газа (N2) и может 
быть использована для идентификации первичных алифатических ами­
нов.
Ароматические амины образуют устойчивые при температурах 
близких к 0"С соли арилдиазония, которые могут быть обнаружены с 
помощью реакции азосочетания. Взаимодействие первичных аминов с 
азотистой кислотой называют реакцией диазотирования и осуществляют 
ее в сильно кислой среде (pH < 2). Фактическим реагентом в этой реак­
ции является смесь соляной кислоты и нитрита натрия:
©
NH.
+ 2 Н а  + NaNO. 0 -5 Х
©
Cl
Фенилдиазония хлорид
Соли арилдиазония вступают в реакцию азосочетания, в реакцию 
S e  с  бензоидными системами, содержащими сильный электронодонор­
ный заместитель, например, с фенолами или ароматическими аминами. 
Азосочетание с фенолами проводят в слабо щелочной среде (pH 9-10) 
для предотвращения побочных реакций и превращения фенола в фено­
лят-анион.
Соль диазония (электрофильный реагент) в этой реакции называют 
диазокомпонентной, а фенол или ароматический амин (субстрат) - азо­
компонентой:
с  V—N =  N— ► С ^ N = n:|
соль диазония (диазокатион) азосоединение
Азосоединения окращены и используются как красители и кислотно­
основные индикаторы. Реакция образования азосоединений может слу­
жить для идентификации ароматических аминов. '
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АЛЬДЕГИДОВ И КЕТОНОВ.
РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ПРИСОЕДИНЕНИЯ (Ам)
У ТРИГОНАЛЬНОГО АТОМА УГЛЕРОДА 
Классификация карбонильных соединений. Органические соедине­
ния, содержащие карбонильную группу (>С=0), называются карбониль­
ными (ОКСО-) соединениями. В зависимости от характера заместителя, 
связанного с карбонильной группой, их подразделяют на альдегиды, ке­
тоны. Альдегиды содержат карбонильную группу, обязательно связан­
ную с атомом водорода — альдегидную группу. Кетоны содержат карбо­
нильную группу, связанную с двумя углеводородными радикалами (ке- 
тонная группа)
По характеру углеводородного радикала альдегиды и кетоны клас­
сифицируют на алифатические и ароматические, кетоны бывают сме­
шанными, т.е. содержащими и алифатические, и ароматические радика­
лы.
Альдегиды Кетоны^
^  ^  л, ^  ^алифатические ароматические алифатические
с
метаналь
формальдегид
этаналь 
"И ацетальдегид
О-'
бензальдегид
•CHqНзС—с
IIо
пропанон
(ацетон)
СНз—СНг"
^  пропаналь 
С:^^(пропионовый)
^  бутаналь
С Нэ~ (С Не) 2 С \  (м ас ляный) 
^  пентаналь
НзС—С -CHg—СНз
II
О
бутанон
(метилэтилкетон)
алициклические
0 " °
циклогексанон
ароматические^мешанные 
о о
бензофенон метилфенил-
(дифенилкетон) кетон
СНэ (СN2)3 С\^(валериановый)
^  пропеналь 
СН2=СН—С .^^  (акриловый)
Электронное строение карбонильной группы. Реакционные 
центры альдегидов и кетонов. Атомы углерода и кислорода карбо­
нильной группы находятся в состоянии х/?^-гибридизации и связаны ст- и 
71-связями, составляющими двойную связь. я-Связь образуется в резуль­
тате перекрывания негибридных pz- орбиталей. Атом кислорода нахо­
дится в 5/ 7^ -гибридном пиридиновом состоянии, две его пары электронов 
занимают хр^-гибридные орбитали. Высокая электроотрицательность 
атома кислорода способствует
сильной поляризации связи = О* и появлению на атоме углерода.5-,
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электрофильного центра. л-Связь менее прочная, она легко расщепляет­
ся и обеспечивает реакции присоединения. Таким образом, по электро­
фильному центру идут реакции нуклеофильного присоединения An-
\  /я~связь
Реакционные центры альдегидов и кетонов: 
Н ^  S
п-основный (оксониевый) центр
I электрофильный центр 
СН-кислотный центр
Наличие электрофильного центра определяет возможность нук­
леофильной атаки, основный центр является местом атаки кислоты. 
Кроме того, в составе альдегидов и кетонов имеется слабый СН- 
кислотный центр, атом водорода которого обладает протонной подвиж­
ностью и может подвергаться атаке основания.
Реакции основного центра. Оксониевый основный центр альдегидов 
проявляет слабые основные свойства (рКв = 20-22). С сильными мине­
ральными кислотами он образует оксониевые ионы, которые можно 
представить в виде другой предельной структуры -  карбокатиона:
R-C + Н ^
©
/^ <sa>
R-G^
Н
@ ^ о я
R -C ^
НН
альдегид оксониевый ион карбокатион 
Взаимодействие с кислотой повышает электрофильность карбо­
нильного атома углерода в связи с образованием карбокатиона и являет­
ся необходимым этапом в реакциях карбонильных соединений со сла­
быми нуклеофилами.
Концентрация протонированной формы в 60-80% H2SO4 составля­
ет только 1 %, что подтверждает слабые основные свойства альдегидов и 
кетонов.
Реакции электрофильного центра. По электрофильному центру альде­
гидов и кетонов протекают реакции нуклеофильного присоединения
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(An). Лёгкость нуклеофильной атаки по атому углерода карбонильной 
группы альдегида или кетона зависит от ряда факторов:
-  величины эффективного положительного заряда на атоме углерода;
-  пространственной доступности электрофильного центра;
-  кислотно-основных свойств среды.
Реакции карбонильных соединений с сильными нуклеофилами 
протекают самопроизвольно при комнатной температуре, в реакциях со 
слабыми нуклеофилами требуется кислотный или основный катализ.
С учётом электронных эффектов групп, связанных с электрофиль­
ным центром, величина 6  ^на нём убывает в следующем ряду:
gQ^ Н.^ 5-^ Г> Н^ 5+(Г> r 5^+(T>
> н - С = 0  > R -^C = 0  > J> C = 0н  Н к  R
-1(С1-)/ЭА 1(Н) = 0 + 1 (К )/Э Д  + 1(Я )/Э Д
уменьшение 5+ на электрофильном центре
+ 1(СбН,) + М(СбН5)/ЭД
уменьшегае 5+ на электрофильном центре 
Уменьшение эффективного положительного заряда на атоме угле­
рода электрофильного центра снижает реакционную способность в ре­
акциях An.
Пространственная доступность карбонильного атома углерода 
уменьшается при замене атома водорода на более объёмные заместите­
ли. Поэтому альдегиды более реакционноспособны, чем кетоны.
Н.^5+Г>H ^ C -0 >R. ic=0 >JJ^C=0
в представленном ряду наблюдается уменьшение реакционной способ­
ности вследствие пространственной затруднённости для нуклеофильной 
атаки по электрофильному центру.
Кислотно-основные свойства среды влияют на скорость протека­
ния реакции нуклеофильного присоединения.
Реакция An ионная, включает 2 стадии:
1. Атака нуклеофила с образованием тетраэдрического алкого- 
лят-аниона, медленная стадия;
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2. Стабилизация алкоголят-аниона за счёт присоединения про­
тона (иногда от воды), быстрая стадия:
R \ +1^ R
I
R
-N u -C -O H
R(H)R(H)J R(H)
По пpивeдённo^^y механизму осуществляется ряд важных реакций 
альдегидов и кетонов.
Схемы реакции:
R-C.
+ НОН
-нон
гидратация
+ UH (IJAIH4) + Н2О
—»А)Н - 1 (ОН) ЭА СЬ
:-^O H -I(ofQ  ЭА 
'Н  гидрат
С1-
С1
(неустойчив) С|
ЭА
-LiOH
+ НО - R' (НС1 сухой) 
безводн _________^
■ I  (ОН)
-С  - ОН - 1 (ofj) 
^Н
хлоральгидрат
(устойчив)
восстановление
R-
спирт 
JR'
+ R'OH(H^)
ЭА
ЭА
-ОН
-НоО
HS-R' (Н^)
полуацеталь
f
R - С - ОН
■Г
+ Н2О 
-t R'SH(H") Sn
-Н ,0
полутиоацеталь
?R'
R - с  - OR' -ацетализация
ацеталь
SR'
I
R - С - SR’
тиоацеталь
Механизмы реакций А^.
Восстановление.
Реакции восстановления осуществляется с помощью гидридов ме­
таллов (LiH, NaH, LiAlHa, КВН4), которые являются донорами гидрид- 
ных ионов Н“. Альдегиды при этом восстанавливаются до первичных 
спиртов, кетоны -  до вторичных.
2 стадия
R - C t ° +  Н® 
Н
альдегид
1 стадия (Т)
0
-  R - C - H1
Н
ОН
Ц- R - C - H  -ьОН 
Н
алкоголят-анион первичный спирт
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R-C=0+ Н'
н
rO
о® он о
Н +0Н
R R
кетон алкоголят-анион вторичный спирт
Реакция имеет биологические аналоги. В качестве донора гидрид- 
ного иона в организме человека выступает- никотинамидадениндинук- 
леотид восстановленный (латинская транскрипция NAD H).
NAD-H + >С ^  NAD-" + И- 1 - -ОН
Ацетализация.
Оксосоединения, преимущественно альдегиды, могут взаимодей­
ствовать с одной или двумя молекулами спирта, образуя, соответственно, 
полуацетали и ацетали, кетоны образуют полукетали и кетали. Полуаце- 
тали и полукетали являются моноэфирами двухатомных спиртов геми- 
нального строения. Ацетали и кетали являются диэфирами двухатомных 
спиртов геминального строения. Ацетали и кетали, подобно простым 
эфирам, устойчивы к действию окислителей и восстановителей, осно­
ваний, поэтому реакция ацетализации применяется для защиты оксо- 
группы в процессе органического синтеза.
В реакции ацетализации спирты выполняют функцию молеку­
лярных нуклеофильных реагентов. Вследствие высокой электроотрица­
тельности атома кислорода, спирты являются слабыми ну'клеофилами. 
Поэтому, реакции ацетализации протекают в присутствии кислотного ка­
тализатора. Роль кислотного катализа заключается в активации электро­
фильного центра молекулы альдегида. Образование полуацеталя проте­
кает по механизму An-
'М  9 = R - c :
■'Н
о н .
R -C
I
н
'М
\_ +н*
он
= R - C - O R '
©/ОН н 
■R-C^ + о , = 
н  R'
карбокатион спирт
Н
ион оксония полуацеталь
Образование ацеталя из полуацеталя протекает по механизму Sni- 
Роль кислотного катализатора в данном случае заключается в превраще­
нии гидроксид-иона (плохая уходящая группа) в молекулу воды (хоро- 
щая уходящая группа).
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ион оксония
он
R-C-OR' +
Н-
Н-
н
©
'О'
I
-с-
I
н
н
OR' ©-с-
I
н
OR’ +
R' -Н+
-OR' +Н+ R
OR'
-C-OR'
IН
карбокатион
ион оксония ацеталь
Подобным образом протекает образование тиоацеталей с тиолами.
Реакция ацетализации обратима, поэтому, получить ацетали можно 
в избытке безводного спирта, содержащем сухой (безводный) НС1. Что­
бы сместить равновесие в сторону образования продукта реакции, воду 
из реакционной среды удаляют по мере образования в виде азеотропа с 
бензолом и спиртом (t кип = 64,9°С).
Обратная реакция -  гидролиз ацеталей -  протекает в водной среде 
в присутствии кислотного катализатора. Механизм реакции гидролиза -  
обратный механизму получения ацеталей. В щелочной среде ацетали ус­
тойчивы.
OR'
I +Н,0/'Н+
R -C -O R '— 2---- ►(н
R-c: 2HOR'
Н
Биологически важной является реакция получения циклических 
полуацеталей, которые образуются при наличии альдегидной и гидро­
ксильной групп в составе одного гетерофункционального соединения, 
например в составе 4-гидроксибутаналя.
н
СН2-СН 2 -С Н 2-С
о н  4-гидроксибутаналь
В пространстве цепь из 4 атомов углерода принимает клешневид­
ную конформацию, что способствует сближению функциональных 
групп, которые вступают во внутримолекулярную реакцию ацетализации 
с образованием циклического полуацеталя.
"ОН
Н") НС сС
ДН
н г  8^0
С—С н
Н., Н,
с-Н_
Ф-гидрокхибутаналь циклический полуацеталь
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в виде циклических полуацетачей существуют моносахариды. За 
счёт реакции ацетачизации в организме идёт детоксикация некоторых 
соединений, например, фенолов, которые образуются при гидролизе ле­
карственных средств.
Реакции присоединения -  отщепления (А^ — Е). По электрофильному 
центру альдегидов и кетонов протекают реакции с аммиаком и его про­
изводными в виде реакций присоединения -  отщепления (An-E). Амми­
ак и амины являются сильными нуклеофилами, в связи с чем, не требу­
ется активировать электрофильный центр за счёт кислотного катализа. 
На первой стадии реакции образуется биполярный ион, который стаои- 
лизируется во второй стадии за счёт внутримолекулярного переноса про­
тона от атома азота к атому кислорода, превращаясь в аминоспирт (Ам). 
На этом реакция не останавливается. Полученный аминоспирт является 
неустойчивым, т.к. содержит две электроноакцепторные группы при од­
ном атоме углерода (ОН и NH2). Он стабилизируется за счёт отщепления 
молекулы воды (Е НгО).
Схемы реакций An-E ;
+ H,NH
R-C ,'•R'(H)
R-C
+ HjN - R"
Ч'(Н) 
имин R"
-Н , 0
(гидроксил амин)
R-C ./ / -Ч'(Н) 
замещённый имин
R-C .
-он
(гидразин) 
+ HjN - NHj
Ч'(Н) 
оксим
/ I -N H 2 
R-C ,
NO2
+ NH,-NH-
'"R(H)
гидразон
NOj R-C ,
n - n h -< ^ M ^02
2,4 -  динитрофенилгидразин 2,4 - динитр^о(^енилгидразон
Последние три реакции можно использовать для идентификации 
альдегидов и кетонов, т.к. продукты реакции представляют собой кри­
сталлические осадки с разными температурами плавления.
Механизм Ам-Е при взаимодействии с аминами:
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R(H)
6
____ _ 1 §■-R-C- H jR '
ОН
- R-C-NH-R' 
R(H) -HjO
■R-c:
J.N—R'
"r(H)
продукт реакции 
замещённый имин
R -  c f  + H,N -  s{
R(H)
альдегид амин биполярный аминоспирт
или кетон ион
Если вместо R ввести Аг, то продукт называется основанием Шиффа.
Имины подвергаются гидролизу, алифатические имины гидроли­
зуются легко, ароматические -  трудно.
R - (р = NR + НОН - "
R(H)
Реакция образования и гидролиза иминов имеет биологические 
аналоги в синтезе и метаболизме аминокислот в организме человека. 
Реакции с участием СН-кислотного центра.
Енолизация. В составе альдегидов и кетонов имеется а-СН- 
кислотный центр, по которому протекают процессы перехода из кетон  ^
ной формы в енольную. Кетонная и енольная форма являются изомера­
ми, которые существуют в динамическом равновесии и различаются ме­
жду собой расположением атома водорода и двойной связи. Переход 
карбонильного соединения в енол и обратный переход енола в карбо­
нильное соединение происходит за счет мифации протона водорода. 
Такое явление называется динамической изомерией или таутомерией. 
В данном случае наблюдается кето-енольная таутомерия-.
Н
I /^5 - Н
R—С*С=±=0: ^С=С—ОН
I *•
R’
кетонная форма енольная форма
5■ =0 ;А I •*
^+R' R
Процесс перехода кетонной формы в енольную {енолизация) ката­
лизируется как основаниями так и кислотами. В присутствии основного 
катализатора енолизация начинается с отрыва протона и образования 
енолят-иона:
R— С* С=£о; 
А  ^ ••
(-Н2О)
н н
I-с=
G)
-О ;
©
(-»Н)
+Н2О ;с=с—ОН
I . .
R’
кетонная форма енолят-ион енольная форма
В присутствии кислотного катализатора енолизация начинается с 
протонирования основного реакционного центра в карбонильной группе:
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I „ г*-ь-R— с ~ с = ь о :  i I
+ H" -H" -OH
енольная форма
н R' 1 r  R'
кетонная форма
Альдольная и кротоновая конденсация. Енольные формы альде­
гидов и кетонов или енолят-ионы принимают участие в реакции аль- 
дольной конденсации. Под действием оснований протонированный атом 
водорода СН-кислотного центра альдегидов отщепляется с образованием 
соответствующих карбоанионов, выполняющих функции нуклеофилов. 
В результате взаимодействия образованных нуклеофилов с электро­
фильным центром альдегидов или кетонов происходят реакции конден­
сации, т.е. реакции, приводящие к усложнению углеродного скелета за 
счёт соединения простых молекул в более сложную. Так, альдегиды 
вступают в реакцию альдольной конденсации в присутствии каталитиче­
ских количеств оснований или кислот.
Рассмотрим реакцию альдольной конденсации в присутствии ос­
новного катализатора.Схема реакции:
Основной катализ:
Н ,С -|
Механизм реакции A n:
ъ
5+Со © 
:H -cf  +ОН
^  (осн.)Н
©—^ н,с - сн -
-НзО
нуклеофильный реагент
лэ
.о5+VНзС-СНг-С^ + СН-
Iсн,
►Н,С-СН,-С-СН-С
х-О +НОН
он
н ©-он
-НЗС-СН2-С-СН-С
н
Н СНз -о  н СНз
алкоксид-ион альдоль
Биологические аналоги реакции -  синтез гидроксикарбонильных 
соединений, например, нейраминовой кислоты, лимонной кислоты.
Реакции альдольного присоединения обратимы. Обратный процесс 
называется альдольным расщеплением. По такому типу протекают в ор­
ганизме реакции расщепления 1,6-дифосфата D-фруктофуранозы на две 
триозы, серина — на глицин и формальдегид.
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Кротоновая конденсация заключается в последующей дегидрата­
ции образовавшегося альдоля в присутствии основного катализатора:
Н3С-СН2 Н3С-СН2-СН—q - Q\
сн, н
Н ,С -С Н 2—сн=с
0
+ SOH
Галоформныереакции (иодоформная проба).
Реакции взаимодействия соединений, в составе которых имеется 
метилкетонный фрагмент, с галогенами (С12,Вг2,12) в концентрированном 
растворе щелочи приводят к образованию тригалогенметилкетонов, 
расщепляющихся щелочью на соли карбоновых кислот и галоформы. Ре­
акцию образования йодоформа применяют для идентификации метилке- 
тонов и называют иодоформной пробой.
Иодоформная проба служит для идентификации альдегидов и ке­
тонов, в структуре которых присутствует метилкетонный фрагмент. Ио­
доформная реакция протекает в щелочной среде по следующей схеме;
I2 + NaOH ---- ^  NaOI + Nal + HjO
О Н О/Н,с—с—С-Н + 3NaOI
Н
3NaOH
Н,С-
/-С — с —I +NaOH
О//
НзС—С +СН1з |
ONa
Появление желтовато—белого осадка йодоформа с резким запахом 
свидетельствует о присутствии в растворе метилкегона, уксусного аль­
дегида, либо соединений, способных окисляться в указанных условиях с 
образованием метилкетонного фрагмента (этанол и вторичные спирты 
определенного строения -  КСН(ОН)СНз).
Реакции полимеризации. Полимеризация характерна в основном для 
альдегидов. Так, при хранении 40% раствора формальдегида, известного 
под названием формалин, образуется полимер формальдегида — пара­
форм в виде белого осадка.
п СН2 = О Н О  (СНгО)„ -Н
параформ
При нагревании с минеральными кислотами полимеры альдегидов 
распадаются на исходные продукты. Формалин ~ 40% раствор формаль­
дегида в воде, содержащий 5—15% метанола для стабилизации, исполь­
зуется как дезинфицирующее средство и консервант анатомических пре­
паратов.
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Реакции окисления. Альдегиды — один из наиболее легко окисляющих­
ся классов органических соединений. Их превращение в карбоновые ки­
слоты происходит под действием таких мягких окислителей как а.ммиач- 
ный раствор гидроксида серебра (реактив Толленса) или щелочной рас­
твор комплекса меди (II) с органическими кислотами (реактив Фелинга). 
Обе эти реакции используются как качественные для обнаружения аль­
дегидной группы.
Реакция «серебряного зеркала»:
R - C :
Н
+ 2 [Ag(NH3yOI R -C ^0
' onI i .
Реакция «медного зеркала»:
SNHjI + Н^ О + 2Ag^
осадок серебра на 
стенках пробирки
R- ■С^°+ 2Си(ОН)2 
Н
(5k)t“
R--СС° + Си,0 •н
+ CujO* + гн^о
'он
осадок
красного цвета
+ 2Cut 
ОН
блестящий 
налет меди 
на стенках пробирки
Последняя реакция под названием пробы Троммера используется в 
клинике для обнаружения глюкозы в моче больных сахарным диабетом.
Окисление кетонов протекает в более жестких условиях в присут­
ствии сильных окислителей в кислой или щелочной среде и сопровожда­
ется разрывом углерод-углеродных связей.
Альдегиды, не имеющие СН-кислотного центра в щелочной среде 
(иногда, в нейтральной среде) вступают в реакцию самоокисления- 
самовосстановления (реакция диспропорционирования, дисмутации, 
Канниццаро-Тищенко). В результате этой реакции одна молекула альде­
гида окисляется за счёт восстановления другой молекулы альдегида.
Формальдегид может диспропорционировать даже в водных рас­
творах, поэтому при длительном хранении его водные растворы приоб­
ретают кислую реакцию среды.
2Н_ с . о _ М - н - с : 0  + С П он'н он
муравьиная метиловыйформальдегид
кислота спирт
Бензальдегид вступает в реакцию дисмутации в щелочной среде: 
*0 50% КОН2С,н— с:н
6ен.зальдегид
,H-Ct°j^+C,HrCH,OH 
бензоат калия бензшювый спирт
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ КАРБОНОВЫХ 
КИСЛОТ И ИХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ. 
РЕАКЦИИ НУКЛЕОФИЛЬНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ (8«)
У ТРИГОНАЛЬНОГО АТОМА УГЛЕРОДА 
Классификация и номенклатура карбоновых кислот. Карбоновые ки­
слоты -  эт^соединения, содержащие в своём составе карбоксильную
группу . Карбоксильная группа сложная, она состоит из двух
простых групп: >С = О -  карбонильной и -ОН -  гидроксильной. По ко­
личеству карбоксильных групп карбоновые кислоты классифицируют на 
моно-, ДИ-, трикарбоновые. По характеру углеродного скелета карбоно­
вые кислоты подразделяют на алифатические (содержат А1к) и аромати­
ческие (содержат Аг).
Монокарбоновые кислоты алифатические:
H -c f^
ОН
Н Х -С Г
jO
'он
- метановая (муравьиная) кислота
этановая(уксусная) кислота
Н,С-СН,~СГ
jO
'ОН
НзС-(СН2)-с :
-  пропановая(пропионовая) кислота
НзС--(сн2)з-с:
он
-.о
он
.0
-  бутановая (масляная) кислота
пентановая (валериановая)кислота
НзС-(СНз),-СГ
-  гексановая (капроновая) кислота 
СНз-(СН2)5-СООН -  гептановая (энантовая) кислота 
СНз-(СН2)б-СООН -  октановая (каприловая) кислота 
СНз-(СН2)г-СООН -  нонановая (пеларгоновая) кислота 
СНз-{СН2)8-СООН -  декановая (каприновая) кислота 
СНз~(СН2)ш-СООН -  додекановая (лауриновая) кислота 
СНз-(СН2)12-СООН -  тетрадекановая (миристиновая) кислота
У -с о о н
\ = /  ОН
-  циклогексанкарбоновая кислота 
Монокарбоновые кислоты ароматические:
— бензойная кислота
Дикарбоновые кислоты алифатические:
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НООС -  СООИ -  этандиовая кислота (щавелевая)
НООС -  СНг -  СООН -  пропандиовая кислота {малоновая) 
НООС -  СНг -  СНг -  СООН -  бутандиовая кислота (янтарная) 
Дикарбоновые кислоты ароматические:
-СООН 
V - C O O H
СООН
НООС-
СООН
СООН
фталевая кислота изофталевая кислота терефталевая кислота
Производные карбоновых кислот имеют общую формулу R—
=.0
где Z= - Hal, -OCOR, -OR, -NHj-
Z= - Cl - хлорангидриды, общая формула:
НзС-
',0
• метаноилхлорид
R—С
О
;.0
С1
с  бензоилхлорид
(ацетилхлорид)
R—с''- R - ангидриды, общая формула.-  ^ ' 'q 
п R— ^ 0
- уксусный ангидрид, этанангидрид
Z = - 0 -  
HjC—
н,с—
Z - -  OR' - сложные эфиры, общая формулаК С-.
-этилэтаноат 
ОС2Н5 (этилацетат)
СбН,-С
о OR'
- метилоензоат 
'ОСН,
амиды, общая формулам— "'^'^nH- R’’ ^ R'
R"
Н3С—с: СЛН - С ■NH,
- бензамид
ННг (ацетамид)
Электронное строение карбоксильной группы, реакционные центры 
карбоновых кислот. Атомы углерода и кислорода в составе карбоксиль­
ной группы находятся в состоянии х/>^-гибридизации и вступают во 
взаимодействие, образуя трёхцентровую сопряжённую систему, плоскую 
(копланарную).рг-Орбиталь пиррольного атома кислорода, несущая па­
ру электронов, вступает в сопряжение с л—связью карбонильной группы 
( р ,  л-сопряжение).
Поляризация связей в карбонильной группе приводит к появлению эф­
фективного положительного заряда на атоме углерода -  электрофильного 
центра.
126
Sp - пиридиновый
к ф ____
sp^
Sp - пиррольный
Кроме электрофильного центра в молекулах карбоновых кислот имеют­
ся слабый основный и два кислотных центра: сильный ОН-кислотный и 
слабый СН-кислотный.
Н
- к
,<а>  8 -
о-о» -Н'
5+
п-основный (оксониевый) центр
ОН-кислотный центр
I  электрофильный центр 
СН-кислотный центр
Электрофильный центр в молекулах карбоновых кислот менее 
сильный, чем подобный центр в молекулах альдегидов и кетонов. Это 
связано с электронодонорным влиянием гидроксильной группы, которая 
уменьшает величину эффективного положительного заряда на атоме уг­
лерода:
-М (= ^ -1 (= 5 /Э А  
+ м (-ОН) > -I (-ОН) / эд
в  отличие от альдегидов и кетонов, у которых протекают реакции 
An, по электрофильному центру у карбоновых кислот идут реакции за­
мещения нуклеофильного (Sn).
Реакции ОН-кислотного центра. К^эбоновые кислоты проявля­
ют наиболее сильные кислотные свойства из всех органических кислот 
(сравните Ка r. cooh=10"\ Ка r_oh=10'“^- Однако, по сравнению с
неорганическими кислотами, они достаточно слабые (Ка (нс1)=Ю )•
В водном растворе карбоновые кислоты существуют в равновесии 
с карбоксилат-анионом и ионом водорода, кислая среда обнаруживается 
с помощью индикатора. По изменению окраски индикатора можно су­
дить о наличии кислоты, использовать реакцию диссоциации как каче­
ственную пробу обнаружения растворимых в воде карбоновых кислот.
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R -c : + 
OH
карбоновая
= R-Cr + H3O+ pH<7О
карбоксилат- 
кислота -анион
Кислотные свойства карбоновых кислот определяются стабильно­
стью карбоксилат-ионов. Чем стабильнее образованный при диссоциа­
ции карбоксилат-анион, тем сильнее выражены кислотные свойства со­
ответствующей кислоты. Карбоксилат-анион, образованный в результате 
диссоциации карбоновых кислот, стабилизирован сопряжением и может 
быть представлен в виде двух предельных структур;
R R- R-C
Ojили
в  результате сопряжения делокализован отрицательный заряд 
аниона так, что его представляют иногда равномерно распределённым 
между двумя атомами кислорода:
.р-’/г
- c f -O'
Стабильность аниона определяется делокализацией отрицательно­
го заряда и увеличивается в присутствии электроноакцепторов. Наличие 
электроноакцептора увеличивает кислотные свойства, поэтому, дикар- 
боновые кислоты проявляют более сильные кислотные свойства, чем 
монокарбоновые (одна группа -СООН по отношению к другой является 
электроноакцептором).
НО он
щавелевая кислота (рКа 1,2)
СНгС;'он
уксусная кислота (рКа4,75)
кислотные свойства уменьшаются
0-. Оэ Со::С^ССг' Н,С—ОН О ' О
-М(-СООН)
- 1(-СООН)
ЭА
стабильность аниона уменьшается
Таким образом, кислотность карбоновых кислот зависит от приро­
ды радикала. Электроноакцепторные заместители в радикале карбоно­
вых кислот повышают кислотные свойства, электронодонорные -  пони­
жают.
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сь
Cl-
а '
Sc- с : он снг—с;
-О
- 1 (-CI) / ЭА 
трихлор>-ксусная 
кислота
ОН
+ 1 (-С Н з)/Э Д
уксусная кислота
кислотные свойства уменьшаются
Кислотность бензойной кислоты (рКа 4,1) проявляется в меньшей 
степени, чем у муравьиной кислоты (рКа 3,77) , но в большей степени, 
чем у уксусной кислоты (рКа 4,75) и других алифатических карбоновых 
кислот. Это можно объяснить более сильным электроноакцепторным 
влиянием фенила по сравнению с алкильным радикалом. Электроноак­
цепторные заместители в мета- ы ияра-положениях ароматического ядра 
повышают кислотность, так как способствуют делокализации отрица­
тельного заряда карбоксилат-аниона.
О, ,ОН 0_ р н  О ©  ОН
/С
j^ -гидроксибен- 
зойная кислота 
(рКа4,58)
л<-гидроксибен- 
зойная кислота 
(рК,4.08)
о-гидрокси- 
бензойная кислота 
(рК, 2,98)
водородная связь
увеличение стабильности аниона
Электронодонорные заместители в нора-положении понижают ки­
слотность, заместители в орото-положении повышают кислотность вне 
зависимости от того, являются они электронодонорами или электроно- 
акцептора.ми, проявляя так называемый оршо-эффекш. opwo-Эффект 
связан с пространственным эффектом заместителя в ор/ио-положении, 
либо с возможность образования внутримолекулярных водородных свя­
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зей. opmo-Эффект легко прослеживается на примере орто-, мета- и па- 
/)а-гидроксибензойных кислот, приведенных выше.
Нуклеофильные свойства карбоксилат-ионов. Карбоксилат- 
ионы проявляют нуклеофильные свойства за счет наличия отрицатель­
ного заряда, однако, являются слабыми основаниями (снижено сродство 
к протону водорода). Так, карбоксилат-ионы вступают в реакции нук­
леофильного замещения с алкилгалогенидами в качестве нуклеофиль­
ных реагентов;
0 © t"
Н 3С-СН 2-ВГ + CH,COONa —i-* -  Н 3 С -С Н 2 -О -С —СН3 + NaBr 
бромэтан этилацетат о
Примером проявления нуклеофильных свойств карбоксилат-иона 
in vivo может служить образование замещённых ацетилфосфатов в ре­
зультате расщепления связи Р -0  в нуклеотиде аденозинтрифосфорной 
кислоте (латинская транскрипция АТР) под действием ацетат-иона (нук­
леофильное замещение у атома фосфора):
Декарбоксилирование. Декарбоксилирование -  это элиминирова­
ние карбоксильной группы в виде диоксида углерода (СО2). Способ­
ность к отщеплению СО2 обнаружена как у карбоновых кислот, так и у 
карбоксилат-ионов. Незамещённые монокарбоновые кислоты декарбок- 
силируются при нагревании их солей с натронной известью.
бензоат натрия бензол
Реакция декарбоксилирования протекает легче при наличии у а -  
углеродного атома электроноакцепторной группы, способствующей 
элиминированию СО2. Поэтому, первые два представителя гомологиче­
ского ряда дикарбоновых кислот легко декарбоксилируются.
-CO + HjO
щавелевая 
кислота
НО  ^ 0 |
малоновая кислота
муравьиная
кислота
г а
-со. -н,с- он
уксусная кислота
130
При удалении электроноакцептора по цепи атомов углерода спо­
собность к декарбоксилированию уменьшается.
В организме человека большое значение имеют реакции фермен­
тативного декарбоксилирования а- и р-оксокислот, а также а- 
аминокислот.
ф-т
СНгСН-СООН
о н  NH, ^ о н  NH,
а-аминокислота коламин
серин (2-аминоэтанол)
Реакции солеобразования. Кислотные свойства карбоновых ки­
слот проявляются в реакциях солеобразованияс основаниями и солями. 
Плохо растворимые в воде карбоновые кислоты растворяются в присут­
ствии гидроксида натрия, образуя соль ионного строения. Поэтому реак­
ция растворения карбоновых кислот в растворах КОН или NaOH являет­
ся качественной пробой на нерастворимые в воде карбоновые кислоты. 
В отличие от фенолов, карбоновые кислоты реагируют с гидрокарбона­
том натрия. Реакция сопровождается выделением пузырьков газа (СО2) и 
может служить качественной пробой на карбоновые кислоты. Качест­
венной пробой на щавелевую кислоту служит образование белого осадка 
оксалата кальция (СаС204);
+ NaOH 
ОН
бензойная 
кислота(осадок)
,0
-ь NaHCO,
ОН
бензойная 
кислота(осадок)
О с &
ONa
Бензоат натрия 
(раствор)
О
4- Н ,0
+ н,о + со.
Бензоат натрия 
(раствор)
выделение 
пузырьков газа
%  //О
/С -С ,
НО^  он
щавелевая
кислота
+ СаС1, CaCjO^j + 2НС1 
белый осадок
Реакции основного центра карбоновых кислот. Основные свойства 
пиридинового атома кислорода в составе карбоксильной группы карбо­
новых кислот выражены крайне слабо. Однако под действием сильных 
минеральных кислот карбоновые кислоты образуют ионы оксония, ко­
торые могут быть представлены двумя предельны.ми структурами;
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R - C ^ + H -
Н
-R-C
©
-ОН<^ sa>
\
R
©
-с ;
он 
н
карбокатион
ОН
ион оксония
Такая реакция имеет место при кислотном катализе в процессе ре­
акций Sn. Роль кислотного катализа в этом случае заключается в увели­
чении силы электрофильного центра.
Так как кислотные и основные центры находятся в составе одной 
молекулы, то возможно образование межмолекулярных водородных свя­
зей. Межмолекулярная ассоциация карбоновых кислот имеет регуляр­
ный характер, жидкие кислоты образуют димеры;
R-C.
О
C-R
в  парах и водных растворах димеры распадаются на мономеры. За 
счёт водородных связей с молекулами воды низшие карбоновые кисло­
ты (Cl -  С4) неограниченно в ней растворимы. С увеличением радикала 
растворимость карбоновых кислот в воде уменьшается. Высшие карбо­
новые кислоты (начиная с Сю) практически не растворимы в воде. 
Реакции электрофильного центра. По электрофильному центру кар­
боновых кислот идут реакции нуклеофильного замещения (Sn). Реакции 
Sn характерны не только для карбоновых кислот, но и для их функцио­
нальных производных. К ним относятся реакции получения функцио­
нальных производных карбоновых кислот, их гидролиза, а также ре­
акции взаимопревращений функциональных производных карбоновых 
кислот. Реакции получения и взаимопревращений функциональных 
производных карбоновых кислот называют реакциями ацилирования,
'РR-C
т.к. в составе продуктов всегда содержится ацил — ^ . В зависимо­
сти от строения субстрата и силы нуклеофильного реагента реакции Sn 
могут протекать в присутствии катализаторов или без них.
Функциональные производные карбоновых кислот получают в ре­
акциях нуклеофильного замещения. Нуклеофильная атака молекулы 
спирта по карбонильному атому углерода в условиях кислотного катали­
за приводит к образованию сложных эфиров, тиолы в этих условиях об­
разуют тиоэфиры. Отщепление молекулы воды из двух молекул кислоты 
в присутствии водоотнимающих средств приводит к ангидридам. При 
комнатной температуре карбоновая кислота образует с аммиаком аммо­
ниевую соль, которая при нагревании превращается в амид карбоновой
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кислоты. При взаимодействии карбоновых кислот с неорганическими 
галогенидами (PCI,, PCI3, SOCI2) образуются галогенангидриды карбо­
новых кислот. Наиболее часто для этих целей используют тионилхлорид 
(SOCI2), поскольку в реакции образуются побочные газообразные про­
дукты, легко удаляемые из реакционной смеси.
Схемы реакций получения функциональных производных карбо­
новых кислот:
Характерными реакциями функциональных производных карбо­
новых кислот являются реакции их гидролиза -  реакции расщепления 
связей с участием молекул воды, приводящие к карбоновым кислотам. 
Схемы реакций гидролиза функциональных производных карбоновых 
кислот:
+Н,0 С1 "
R-C*°
+Н2О
"Ъ
-R-Cf*^  + НС1он
R-c;
R-c:
—2R-CCон
'ОС2Н5 + HjO
JHC -,о
сэон
R-c: н-^
NH + н,0
R-сГ' + С,Н,0 Нон  ^ ’
-*-R-ct° +С2Н5ОНо
-R-Cf° +NH4*
ОН
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Галогенангидриды гидролизуются водой с высокой скоростью без 
присутствия катализаторов, поэтому их следует хранить в герметичной 
упаковке, исключающей доступ влаги из воздуха. Другие производные 
подвергаются гидролизу в присутствии кислотных или основных катали­
заторов.
Реакции взаимопревращения функциональных производных кар­
боновых кислот часто используют для получения их в лабораторных ус­
ловиях. При использовании активных ацилирующих агентов можно до­
биться протекания реакций взаимопревращения функциональных произ­
водных карбоновых кислот без присутствия катализаторов. Например, 
незамещенные амиды карбоновых кислот можно получить путем ацили­
рования аммиака хлорангидридами и ангидридами кислот или путем 
аммонолиза сложных эфиров:
хлорангидрид
~л-2НН
-сс
OR
сложный эфир
,0  +R'OH R -C cO  
RCOOH R - c " °
"Ъ
+ NH, /ангидрид
+ NH3
-кн р
Реакционная способность карбоновых кислот и их функциональ­
ных производных в реакциях Sn определяется рядом факторов:
-  нуклеофильностью атакующего реагента;
-  величиной эффективного положительного заряда на атоме угле­
рода электрофильного центра;
-  стабильностью уходящей группы (нуклеофуга) (стабилен нук- 
леофуг, у которого делокализован отрицательный заряд, слабое 
основание);
-  пространственными затруднениями для атаки нуклеофила.
Чем сильнее нуклеофильность атакующего реагента, вьше вели­
чина 5+ на атоме углерода субстрата, стабильнее уходящая группа и 
меньше пространственных затруднений для атаки нуклеофила, тем выше 
скорость реакции в реакциях Sn.
С учётом влияния заместителей на величину эффективного поло­
жительного заряда электрофильного центра и стабильности нуклеофуга 
(н/фуг), карбоновые кислоты и их функциональные производные можно 
расположить в ряд по уменьшению реакционной способности:
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с р
<2»
' “ ' в
t o 0 С»
-1(-С1)>М(-С1)/ЭА -1(->СО), -М{->СО)/ЭА -Г(-бК)<+М(-ЗК)/ЭД +М(-ОН)>-1(-ОН)/ЭД
С1-стабильный н/фуг OCOR-сгабильный н/фуг 5К-стабильный н/фуг 'ОН-нестабильный н/фуг
уменьшение реакционной способности в реакциях Sjvj
он OR NHj
+М(-ОН)>-1(-ОН)/ЭД +М(-ОД)>-1(-ОК)/ЭД +M(-NH2)»-I(-NH2)/3 A
'ОН-нест'абильный н/фуг 'OR-нестабильный н/фуг ЫН2“Нестабильный н/фуг
У'меньшение реакционной способности в реакциях 
Наиболее реакционноспособные галогенангидриды вступают в ре­
акции Sn без катализа. Карбоновые кислоты, сложные эфиры и амиды 
имеют слабые электрофильные центры. Реакции с ними протекают в 
присутствии каталитических количеств кислот, либо оснований. 
Механизм 8^без катализа двустадийный:
- атака нуклеофила с образованием тетрагонального алко- 
голят-аниона;
- стабилизация тетрагонального иона за счёт отщепления 
хорошо уходящей группы.
с5- о"
1 стадия 
lN u =?=
1 стадия -
2 стадия■
= R -CI
Z
2 стадия „  ®-N u = = = R -C ^  +Z 
Nu
По такому механизму реакция протекает при наличии сильного 
электрофильного центра, либо сильного нуклеофила и хорошо уходящей 
группы. Если же реакция Sn протекает со слабыми электрофильными 
субстратами (карбоновые кислоты, сложные эфиры, амиды), в присутст­
вии слабых нуклеофилов и плохо уходящих нуклеофугов, то часто необ­
ходим кислотный катализ. Протонирование атома кислорода (основного 
центра) приводит к появлению карбокатиона, т.е. увеличивает силу элек­
трофильного центра. По сравнению с механизмом некатализируемой ре­
акции, механизм Sn с кислотным катализом включает предварительную 
стадию протонирования и заключительную стадию депротонирования:
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+№ = R-C !-0 H
''Zn
f5u
OH
: R -C -N u =Iz
- r » = i^ R -C C
Nu
О
Nu
Этерификация. Реакция взаимодействия карбоновой кислоты со 
спиртом в присутствии каталитических количеств кислот называется ре­
акцией этерификации. Продуктом реакции этерификации является слож­
ный эфир. Сложные эфиры можно получить в реакциях взаимопревра­
щений прозводных карбоновых кислот, при этом без катализа реакция 
этерификации протекает с активными ацилирующими агентами — хло- 
рангидридами и ангидридами карбоновых кислот.
Схема реакции:
R— c f  + R'OH 
Cl
хлорангидрид
R— С + R'OH
OR'
сложный эфир
Механизм S
R— С
'OR'
© 
+ CI
хлорангидрид алкоголят-анион сложный 
эфир
Этерификация протекает с кислотным катализом при взаимодейст­
вии карбоновых кислот со спиртами. Роль кислотного катализа заключа­
ется в увеличении активности электрофильного центра карбоновых ки­
слот, так как спирты являются слабыми нуклеофилами и реакция чрез­
вычайно медленно протекает без катализа. Реакционная способность 
спиртов и карбоновых кислот в реакции этерификации уменьшается с 
увеличением разветвленности радикала , создающего пространственные 
препятствия для взаимодействия.
Схема реакции:
R— С,
.0 H,S04,t“
+ HOR' R— С.
.0
+ Н,0
он
карбоновая кислота
OR'
сложный эфир
Механизм Sn с кислотным катализом:
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он
он
1
R— с -
R— С.
Ъ н
ОН
© /О Н  
R— С. + 
ОН
карбокатион
UOR’:
-OR'
Зон
-OR' ^-Н,0
+Н2О
R-
Н
^^ 'Эs>
^OR'
R-
,§н
R— С
О
'OROR' +н^
Реакция этерификации обратима. Обратная реакция -  кислотный 
гидролиз сложного эфира -  протекает по тем же стадиям. Сложные эфи­
ры могут подвергаться гидролизу как в кислой, так и в щелочной средах. 
Гидролиз в щелочной среде необратим и требует эквимолярного количе­
ства щёлочи:
Схема реакции:
R— С.
.0
+ NaOH
.0
+ R'OH
OR' ONa
Механизм S :^
О ©
с: + он
OR'
R-—С—ОН 
0QR’
R— С.
,•5^'О ©iR' ■
,^0
■с^е + HOR'о
Причиной необратимости щелочного гидролиза является образо­
вание стабильного сопряженного карбоксилат-иона 
Аммонолиз.
Реакция взаимодействия сложных эфиров с аммиаком и аминами 
носит название реакции аммонолиза. Несмотря на слабый электрофиль­
ный центр в составе сложных эфиров, реакция аммонолиза протекает без 
применения кислотного катализатора. Это связано с достаточно высокой 
нуклеофильностью атома азота в составе аммиака.
137
- c ^  + NH,R" 
?0R’
©
0
1 ©
-R—C-NH^ R" 
OR'
+ NH,R" 
R-
- ^ R ”
©
0
1-C-NHR'
I
OR'
+ ^ O r.
©
-OH
■C^  +R'OH 
NHR"
замещенный
амидсложный эфир
Скоростьлимитирующей стадией аммонолиза является отщепление ухо­
дящей группы от аниона.
Биологические аналоги реакций S .^ Реакции Sn имеют ряд биоло­
гических аналогов. Обратимая реакция этерификации осуществляется в 
процессе синтеза и гидролиза нейтральных жиров, ацилирования холи­
на. Активация электрофильного центра карбоновых кислот в организме 
происходит за счёт превращения в сложные тиоэфиры или ацилфосфаты.
Ацилфосфаты играют важную роль в биохимических процессах 
как переносчики ацильных групп, например, ацетилфосфат, замещённый 
ацетилфосфат и замещённые ацилфосфаты.
О о оQ ® Q ^ ^
CH jC -O -^-O  CH3-C -O -P -O R R'
Ои
-С -0
ацетилфосфат
0"=
замещенный 
ацил фосфат
О
II
-P-O R  
I,
замещенный 
ацетилфосфат
Замещённые ацилфосфаты являются метаболитами, с участием ко­
торых в организме осуществляется перенос ацильных остатков к гидро­
ксильным, тиольным и аминогруппам.
R'OH
ОII
R-C-
О
II
0-P -O R
О&
R'SH
R'NH,
-О
R -C -O R ’ 0
-Р © II
R -C -S R ' + 0 - Р - '
Р О®
R -C -N H -R '
замещенный
ацилфосфат
стабильный
нуклеофуг
Реакции ацилирования проходят легко, так как фосфатные группы 
являются стабильными нуклеофугами.
Наибольшее значение из тиоэфиров в организме имеет ацетилко- 
фермент А -  тиоэфир уксусной кислоты и кофермента А. Он образуется 
при взаимодействии кофермента А с замещённым ацетилфосфатом.
О
II
Н3С-С
О
-0 -P-OR+HSKoA
О®
-н
о о
II о  II
-H,C-C-SKoA + О-Р- ■0 R
О
замещенный ацетилфосфат ацетил-СоА
У тиоэфиров, по сравнению с обычными сложными эфирами, 
вследствие большого эффективного положительного заряда на карбо­
нильном атоме углерода, нуклеофильное замещение осуществляется
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легче. С помощью тиоэфиров в организме происходит образование но­
вых углерод-углеродных связей.
Реакции СН-кислотного центра.
Галогенирование. Карбоновые кислоты и их функциональные 
производные проявляют СН-кислотность по а-углеродному атому, спо­
собны к енолизации. В присутствии очень сильных оснований можно 
получить енолят ионы, которые проявляют себя как сильные нуклео­
фильные реагенты. Через образование енольной формы по СН- 
кислотному центру карбоновых кислот протекают реакции галогениро- 
вания по Гелю-Фольгарду-Зелинскому под действием хлора или брома 
в присутствии красного фосфора.
R а ^0-сн-сс^н^ - R-CH -C; I
Вг
ОН
+ НВг
Из а-галогенокарбоновых кислот можно получить 
амино- и дикарбоновые кислоты:
гидрокси-,
+NaOH
R-CH-COOH
I
Вг
-КаВг
+2NH, _
-NH,.Br
+KCN
-КВг
R-CH-COOH
ОН
гидроксикислота
•R-CH-COOH
NH,
аминокислота
-R-CH-COOH
C=N
н*
R-CH-COOH
-NH,  ^ соон
дикарбоновая к-та
Сложноэфирная конденсация. С участием СН-кислотного центра 
сложных эфиров карбоновых кислот протекают реакции сложноэфир­
ной конденсации по Кляйзену, которая приводят к получению |3- 
оксокарбоновых кислот. Так, например, продуктом сложноэфирной кон­
денсации этилацетата является ацетоуксусный эфир:
^0С ^  +Г ОС2Н5
этилацетат
НзС 0Н ,С -С .
ОС2Н5
этилацетат
О©СгН^ ОЧа
О
IIн,с-с
О
+ C2H50H 
'ОС2Н5 
ацетоуксусный эфир
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ПОЛИ- и ГЕТЕРОФУНКЦИОНАЛЬНОСТЬ 
КАК ПРИЧИНА ПОЯВЛЕНИЯ СПЕЦИФИЧЕСКИХ СВОЙСТВ У 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
Особенности химического поведения полифункциональных соеди­
нений. Большинство веществ, участвующих в процессах метабо­
лизма, принадлежит к поли- или гетерофункциональным соединениям. 
Полифункциональными называют соединения, содержащие несколько 
одинаковых функциональных групп.
Многоатомные спирты и фенолы содержат несколько гидроксиль­
ных групп:
сн,-сн,I 2 I 2
он он
этиленгликоль
сн,-сн-сн,I 2 I I 2
он он он
глицерин
он
он
пирокатехин
ОН 
резорцин
ОН 
гидрохинон
Полиамины содержат несколько аминогрупп:
СНгСНгСНгСН-- 1 '^   ^  ^ •‘ I
NH, NH. NH. NH,
СН,-СНгСН-СН,-СН,
*2 *'“ 2 2 
бутандиамин пентандиамии
Их химические свойства в значительной степени определяются 
свойствами соответствующих монофункциональных спиртов либо фе­
нолов и аминов.
Одновременное наличие нескольких функциональных групп в од­
ном соединении ведёт к появлению специфических особенностей хими­
ческого поведения:
1. Накопление кислотных групп ведёт к повышению кислотно­
сти:
н  н
НгС— с — СН; Н.С— с М о н |
ОН он юн] ^  +l(CjH5) он-к.ц 
-1(ОН) - 1 ( 0 Н ^ ^  ц эд
ЭА ЭА
уменьшение кислотных свойств
2. Накопление основных групп при удапении функций, как пра­
вило, повышает основность:
©
H,N-CHrCH,-CH-CH,-NH, О2
ОСН-Ц.
h CH,-CHrNH, Ц  ^ -om.i
основные свойства умньшаются
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3. Наблюдается склонность к хелатообразованию, что лежит в 
основе качественной пробы на многоатомные спирты;
CUSO4 + 2NaOH -> Cu(OH)2 + N32804
СНг—ОН
I
с н — ОН 
I
СН2-О Н
глицеоин
+ Си(ОН)2
©
-OIL
Си
СН,—О--^
I ^
с н — о  
I н
CH2-O H
глицерат меди
+2Н,0
Н-
НО-
Н-
ОН 
Н
ОН
с н ,о н
н -
н о -
н -
н -
о н
Биологическое значение имеют спирты высшей атомности ксилит 
(пятиатомный) и сорбит (шестиатомный) — заменители сахара у больных 
сахарным диабетом, т.к. накопление гидроксильных групп в молекуле 
ведёт к появлению сладкого вкуса.
CHjOH
- о н
-Н
- о н  
- о н
CHjOH
ксилит сорбит
Из спиртов циклогексанового ряда в организме человека содер­
жится миоинозит.
н о  ОН
‘*Cj (е,е,е,е,е,а)
Миоинозит относится к витаминоподобным соединениям, его гек­
сафосфат в виде кальциевой соли участвует в процессах кроветворения. 
Большое значение в организме человека имеют окислительно­
восстановительные свойства двухатомного фенола гидрохинона. Вос­
становительная способность замещённого гидрохинонового фрагмента 
делает его участником цепи транспорта электронов в процессе биологи­
ческого окисления (убихинон, кофермент Q).
ОН
-2№ -2е [
+т* +2elj
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н,са
- убихинон (кофермент Q)
Дикарбоновые кислоты содержат две карбоксильные группы. 
НООС-СООН Н ОО С-СН з-СО ОН
щавелевая .малоновая
НООС -  СНг -  СНг -  СООН НООС -  СНг -  СНг -  СНг -  СООН 
янтарная глутаровая
Они проявляют свойства соответствующих монокарбоновых ки­
слот, однако взаимное влияние карбоксильных групп приводит к некото­
рым особенностям их химического поведения:
1. Увеличение кислотных свойств у дикарбоновых кислот с близко 
расположенными карбоксильными группами:
НО
-M-I(COOH)
эд
н,с-с;
+КСН,:
эд
:.0
ой|
кислотные свойства уменьшаются
Увеличение реакционной способности в реакциях Sn при а- 
расположении карбоксильных групп:
СНз- сС ^.
« « Э Л
5 1 ^
"ОН "ОН
уменьшение 5* на электрофильном центре 
3. Увеличение способности к декарбоксилированию у первых 
двух представителей гомологического ряда (щавелевой и мало­
новой кислот).
НООС -  СНо -  СООН ■ сн, - с:
■.о
■ СОг - '-он
4. С увеличением цепи углеродных атомов появляется возмож­
ность образования внутренних циклических ангидридов, т.к. цепь 
принимает клешневидную конформацию.
^О
НаС”С . -
янтарная
кислота
сн-с:
I " ;оСНдС.^
циклический ангидрид 
янтарной кислоты
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Классификация гетерофункциональных соединений. Гетерофунк- 
циональными называют соединения, содержащие две или несколько раз­
ных функциональных групп. Из соединений с двумя разными функцио­
нальными группами в природе широко представлены следующие клас­
сы;
Сочетающиеся группы Типы соединений
-  ОН и -  NH2 аминоспирты (аминофенолы)
-  ОН и -  СООН гидроксикислоты
-N H j и-СОО Н аминокислоты
-  С -  и -  СООН
II
0
Оксокислоты
Аминоспирты и аминофенолы. К ним относятся соединения, содер­
жащие спиртовой либо фенольный гидроксил в сочетании с аминогруп­
пой.
Простейшим представителем аминоспиртов является коламин (2- 
аминоэтанол). В организме образуется при декарбоксилировании амино­
кислоты серина:
Ф-г .
-
ОН NH,
сн^сн-соон 
он NH^
• CH-CHj +СО,
серин коламин
Коламин содержит реакционные центры спиртов и аминов, поэто­
му вступает в реакции алкилирования и ацилирования. Одним из про­
дуктов такого превращения в организме является ацетилхолин (нейроме­
диатор).
g+ (5
C H -C H j / +S-AM(CH3*SRR')pH-r.H
Qi_r isjH ( -SAr
K j n  / (метилтрансфераза)
н,с-с:
Он 4 (С Н з)з-Н8КоА
',0 
SKoA
СНзСН^К(СНз)з
0 -С -С Н з
6
коламин хо.лин (холинэстераза) ацетилхолин
Алкилирование (метилирование) коламина осуществляется с уча­
стием S-аденозилметионина (SAM) ацилирование (ацетилирование) -  с 
помощью ацетилкофермента А.
Коламин и холин входят в состав фосфолипидов клеточных мембран, 
холин является физиологически активным веществом, понижает кровя­
ное давление, как витаминоподобное вещество регулирует жировой об­
мен, ацетилхолин участвует в проведении нервного импульса.
Важную роль в организме человека играют аминофенолы, содер­
жащие фрагменты пирокатехина и коламина. Они носят общее название 
катехоламинов, к ним относятся норадреналин и адреналин. Норадрена-
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ЛИН превращается в адреналин в процессе метилирования с участием S- 
аденозилметионина:
фрагмент фрагмент Адреналин
пирокатехина коламина 
Норадреналин
Норадреналин является медиатором адренэргических синансов. 
Адреналин -  гормон мозгового вещества надпочечников (гормон стрес­
са), участвует в регуляции сердечной деятельности, обмена углеводов, 
повышает артериальное давление.
Гидрокси- и аминокислоты. Гидроксикислоты содержат в молекуле 
одновременно гидроксильную и карбоксильную группу, аминокислоты - 
карбоксильную и аминогруппу. По количеству карбоксильных групп их 
классифицируют на монокарбоновые, ди- и трикарбоновые; 
Монокарбоновые гидроксикислоты:
СНз - - СООН
ОН
молочная кислота 
Дикарбоновые гидроксикислоты:
HOOC-CH-CHj-COOH
он
яблочная кислота 
Трикарбоновые гидроксикислоты:
ОН
гликолевая кислота
ноос-сн-сн-соон 
ОН ОН 
винная кислота
он
Н О О С -С Н ^С -CHjCOOH 
СООН
лимонная кислота
По взаимному расположению функциональных групп их подраз­
деляют на а, Р, у, гидрокси- и аминокислоты.
Р а
-СН—С
I
ОН
.0
"ОН
Y р 
HjC— СНг
а-гидроксимасляная кислота
СН—с С  
I ОН
NHj
а-аминомасляная кислота
Н ,с— СН— с н , - с
I
о н
.0
"ОН
г Р 
н,с—сн-
“ ^ 0
р-гидроксимасляная кислота
-СН,-СС^
I  ^ ^ о н
NHj
р-аминомасляная кислота
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г Ц а о Т Р а
Н ,с — СНг— С Н г-С ^ ^ _ _  H jC— CHj— С Н г-С
О
'ОН *1 ^
ОН NHj
у-гадроксимасляная кислота у-аминомасляная кислота
Гидроксикислоты имеют все реакционные центры и проявляют 
свойства соответствующих монофункциональных спиртов и карбоновых 
кислот.
СН-кислотный центр
электрофильный центр
Вг-
основныи —» 
(нуклеофильный) 
центр
Схемы реакций:
-основный (нуклеофильный) центр 
”^*+1 '♦ЮН-кислотный центр
t
ОН-кислотный центр
?н
R
-с;он
сн^^-о-сн-с. 
о R
R
+НВг
-HjO
+CHpCt°.^0 а
"он -НС1
[0]
T ^ t §ИН0-СН-С?°?^ t C,H,OH(H^)S^
с ®  IR ОН
+NaOH ,  нО-<рн-С^*^
ОКа
-HjO
+NH
НО-СН-С^
I
R
i-HO-CH 0"'° .H%-HO-CH-ct°
I L + "г'-' I NH,R ONH, R ^
Некоторые реакции протекают одновременно по двум кислотным 
или двум электрофильным центрам;
-±2Ыа* R-CH-C^_+ +Н,
R-CH-K
ОН 'ОН
I + 
ONa
ONa
+2PCR - pu 
-2РОС1з
-2НС1 С!
Специфические свойства связаны с расположением и взаимным 
влиянием функциональных групп,
1. У гидрокси- и аминокислот возникают хиральные центры (мо­
лочная, винная, яблочная кислоты, многие аминокислоты), 
соон соон
Н— ОН но—|—н
сн, сн,
D'~'- молочная кислота молочная кислота
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2. При a -расположении гетерофункций увеличивается склонность 
к реакциям Sn, возрастает сила ОН-кислотных центров за счёт 
электроноакцепторного взаимного влияния групп.
^ЭА „ЭА„ 6<0-1-М/ЭА
R
-1(ОН)/ЭА
снг-с;:__,>сНзС
ЭА-и
уменьшение силы кислот
3. При р-расположении гетерофункций увеличивается сила СН- 
кислотного центра.
-1ЭА R Ш
4. Возникает ряд специфических реакций, которые отсутствуют у 
соответствующих монофункциональных соединений. При на­
гревании а-гидроксикислот в присутствии сильных минераль­
ных кислот они разлагаются с выделением муравьиной кислоты
н ,с-сн -с
ОН ОН
(^НгЗО^ к.)
н,с-с +
.>0
(3 муравьиная кислота
^н Ъ нл 1
молочная кислота ацетальдегид СО+Н2О
При нагревании в отсутствие минеральных кислот а-гидрокси- и 
а-аминокислоты претерпевают межмолекулярную дегидратацию с обра­
зованием шестичленных гетероциклов -  лактидов и дикетопиперазинов.
5+0 . _-,0
4-С.СН3-СН-
.IS
t»
яС-СН-СН,
О ^
молочная кислота
t»Щ Н +Р^У
№
-2Н р
-2Н2О
л!-сн-сн,
О" ^
CHjCH-C^'
° \  /  .^с-сн-сн,
О'^  ^
лактид
С Н з-С Н -С -
HN.^  умн
^С-СН-СНз
О '
дикетопиперазина-аланин
При нагревании (5-гидрокси- и р-аминокислот протекают реакции 
элиминирования.
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V Р а
ЩС—СН--С-*^С^
' й ^“^ОН н*+
Р-гидроксимасляная кислота
Г Р “  ^
н,с—сн-^с-^-с^
' S ♦ ♦ й .*ТЧН2
р-аминомасляная кислота
■Н,0
-NH,
HjC— СН==СН— СООН
кротоновая кислота
HjC— С Н = С Н — СООН
кротоновая кислота
При нагревании у-гидрокси- и у-аминокислот протекает внут­
римолекулярная дегидратация с образованием соответствующих гетеро­
циклов -  лактонов и лактамов.
а  ^О 
СН-С'^__ ,
^СИ { ^
уСН-СЩ
у-гидроксимасляная кислота 
(клешневидная конформация)
J.0c H jc ;
СН,-СН,
о
2 -^“ 2 
у-лактон
Р / сн^
а  ^0  
СНгС
X o i
сн-Кц н
CHjc;
I
сн-сн^
у-лактаму-аминомасляная кислота 
(клешневидная конформация)
Незамещённые лактамы являются простейшими соединениями, 
для которых принципиально возможна лактам-лактимная таутомерия — 
особый вид изомерии, который предполагает динамическое равновесие 
двух форм (лактамной и лактимной), спонтанно переходящих друг в 
друга.
с н - с # ^  . »
I “  I /
СНгСН, СН,-СН2
лактам лактим
Большинство приведённых гидроксикислот имеют биологическое 
значение. Молочная кислота (L(+) изомер) является продуктом превра­
щения глюкозы в процессе гликолиза. При интенсивной работе она нака­
пливается в мышцах.
Р-Гидроксимасляная кислота как промежуточный продукт Р- 
окисления жирных кислот накапливается в организме больных сахарным 
диабетом и является предшественником ацетоуксусной кислоты, р-
147
Аминопропионовая кислота входит в состав кофермента А. у- 
Гидроксимасляная кислота оказывает наркотическое действие, применя­
ется в виде натриевой соли как снотворное средство. у-Аминомасляная 
кислота принимает участие в обменных процессах головного мозга, яв­
ляется нейромедиатором.
Яблочная и лимонная кислоты принимают участие в цикле три- 
карбоновых кислот, называемом также циклом Кребса -  универсальном 
этапе окислительного катаболизма углеводов, липидов и др. соединений 
в присутствии кислорода.
Биосинтез лимонной кислоты в цикле трикарбоновых кислот про­
исходит по типу альдольной конденсации из щавелевоуксусной кислоты 
и ацетилкофермента А.
CHj-COOH
-сн,-с но-
.0 +Н-,0
SCoA
щавелевоуксусная кислота Ацетил-СоА
соон
н о — с — CHfCOOH
'С СН, с: HSCoA
CHvCOOH
-
СНуСООН лимонная кислота
D(+) винная кислота содержится во многих растениях. Ц -) винная 
кислота -  её энантиомер. Мезонинная кислота ахиральна из-за наличия 
плоскости симметрии.
СООН СООН
Н О - - Н  
Н— —ОН 
СООН
С(-)винная кислота
СООН
н-
но-
-он 
-н
соон
D(+) винная кислота
НТ777
н-
он7Т7ТХ
-он 
соон
_  _____________  D.L-винная (мезовинная) кислота
Оксокислоты. Гетерофункциональные соединения, содержащие кар­
боксильную группу в сочетании с альдегидной, либо кетонной группа­
ми, называются оксокислотами (альдегидокислоты, кетонокислоты). 
Важнейшими природными оксокислотами являются следующие;
О
Н'
5с -с >0
'ОН
Н ,С -С -С :
3 II
О
глиоксиловая 
кислота 
О,
пировиноградная
кислота
-.0
Н Х -С -С Н г С С ^ „он  ^ ^  ^ он
ацетоуксусная 
кислота
,С -С -С Н г С ' , 
II  ^ он оно
щавелевоуксусная кислота
О,.
НО
а-оксоглутаровая кислота
. ->0 ,С -С -С Н гС Н гС " , 
'  II 2 2 ОНо
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При значительном удалении функциональных групп, каждая из 
них сохраняет реакционную способность, характерную для соответст­
вующих монофункциональных соединений.
Схемы реакций:
НО-СН-(СН )n -c f°  LiH (НОН)
R ОН -LiOH
HN=9-(CH2)n-cf?, + +NH, 
R ONH-
0 =C-(CH2)n-C 
R OH
КИСЛ +NaOH 
св-ва| -HjO
+SOC1,
Sn
0 =Ф-(СН>-СГ-^^
-0=C-(C H >-C?° 
R
- Щ О  R
-so ,
-HCl
OC,H,
Специфические свойства обусловлены взаимным влиянием и вза­
имным расположением функциональных групп.
1. При а-расположении функциональных групп увеличивается ре­
акционная способность в реакциях An д л я  о к с о -  и  Sn для кар­
боксильной групп за счёт электроноакцепторного взаимного 
влияния групп, а также кислотные свойства оксокислот.
-5" ^;$?р-1 -М/ЭАR-C
-I -М/ЭА
нх-с-
'ОЭА
>  СНз-С^.
•^эд^ ^он
уменьшение кислотных свойств
2. Типичными реакциями а-оксокарбоновых кислот является так­
же их декарбоксилирование под влиянием разбавленной сер­
ной кислоты и декарбонилирование при нагревании с концен­
трированной серной кислотой.
разб. Н ;5 0 4 П ______
-СООН- ' ^н,с-с-
3 II
о
нх-с;
конц. H,SO, t“ Н3С-С.
Н
-JO
'он^
co^t
cot
3. При P-расположении функциональных групп увеличивается си­
ла СН-кислотного центра и возникает явление кето-енольной 
таутомерии -  изомерии, приводящей к динамическому равно­
весию двух форм -  кетонной и енольной (пример, ацетоуксус- 
ный эфир). При действии на ацетоуксусный эфир какого-либо 
реагента в реакцию вступает один из таутомеров и его убыль 
восполняется за счёт смещения равновесия.
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Н зС^^*-С
OCjH,
ЭА^^+
ацетоуксусный эфир
(кетонлая форма) (92%) 
р-ции Кб' онной формы
.н^о
.О
H ,C -C = C H -ct°
6н
н,с-с-сн-с,,
CN ^
(енольная форма)(8%) 
р-ции енольной формы
+NaOH ^+СНз-С?^
-на
нх-с=сн-с). -JOН,С-С=СН-С(
6
Ацетоуксусный эфир образует с хлоридом железа комплексное со­
единение, окрашенное в фиолетовый цвет.
H,C-C-CH-ct° +
6н
Fe НзС-С=СН“С-ОС2Н5
Fe
1/3 комплекса
Если к этому раствору прибавить по каплям бром, то енольный тау­
томер присоединяет бром и окраска исчезает, однако через некоторое 
время, окраска вновь появляется, так как кетонный таутомер вновь пере­
ходит в енольную форму. Реакция с бромом протекает как Se и заверша­
ется образованием продукта в кетонной форме:
О Вг
H ,c - c = a i - c t °  + 2Вг; НзС-С-С-СС^ -2НВг 3 I ^ОС Н, 
Вг  ^ =
4. Р-Оксокислоты уже при комнатной температуре медленно де- 
карбоксилируются, образуя вначале енольную форму:
Н,С^ . 0
' с у ____
б-^ .О -СО, НзС-С:^СН2йЬн
НЗС-С-СНЗ
IIо^ ;».н' ^
водородная связь
ацетоуксусная кислота ацетон
Все приведённые оксокислоты -  участники метаболизма. Пирови- 
ноградная, щавелевоуксусная и а-оксоглутаровая кислоты участвуют в 
цикле Кребса. Пировиноградная кислота способна к енолизации:
-н,с=с-сС
5+
f « C S - c 'o H =
кетонная форма
5 h “
енольная форма
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Важное её производное -  фосфоенолпировиноградная кислота или 
в виде аниона -  фосфоенолпируват.
СН, „ и 2 о
С -О -Р^О Н
,0 ОН
СН, о.0
с;он
с - о - Р ^ о  
Lo сг
c.Q®
фосфоенолпируватфосфоенолпировиноградная 
кислота
Фосфоенолпируват образуется в процессе гликолиза и служит 
предшественником пирувата.
Ацетоуксусная кислота образуется in vivo в процессе метаболизма 
высших жирных кислот и как продукт окисления Р-гидроксимасляной 
кислоты, наряду с продуктами её превращения, накапливается в орга­
низме у больных сахарным диабетом под названием «кетоновых» или 
«ацетоновых» тел:
ОН О О' Г01 II II-LML^  U 1--Г-ГН-ГППН— с-с-сн.HjC-CH-CH^COOH-
р-гидроксимасляная
кислота
Н з С -с -с н ,- с о о н - :^
ацетоуксусная
кислота
ацетон
Гетерофункциональные производные бензола как лекарственные 
средства.
п-Лминобензойная кислота и её производные.
и-Аминобензойная кислота является фактором роста микроорга­
низмом. В её отсутствие микроорганизмы погибают, так как п- 
аминобензойная кислота нужна им для синтеза фолиевой кислоты. В ме­
дицине используют эфиры и-аминобензойной кислоты — анестезин и но­
вокаин, которые способны вызывать местную анестезию, т.е. потерю 
чувствительности. Для повышения растворимости в воде новокаин ис­
пользуют в виде соли -  новокаина гидрохлорида.
'ОС,Н,'2*'5 ' 0 “СН2-СНуМ. - '0-СНгСН;
С1
NH  ^ NHj L NH,
Анестезин Новокаин Новокаина гидрохлорид
Сульфаниловая кислота и её производные. Сульфаниловая кислота -  
и-аминобензолсульфоновая кислота существуют в виде биполярного ио­
на.
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Амид сульфаниловой кислоты -  стрептоцид -  является родона­
чальником группы сульфаниламидных препаратов, обладающих анти­
бактериальной активностью. Их получают путём замещения атома водо­
рода на радикал в сульфамидной группе.
Антибактериальное действие сульфаниламидов основано на том, 
что они являются антиметаболитами по отношению к пара- 
аминобензойной кислоте, участвующей в синтезе фолиевой кислоты 
микроорганизмов. Последняя необходима микроорганизмам для синтеза 
нуклеиновых кислот. Фолиевая кислота содержит фрагмент п- 
аминобензойной кислоты:
HN.
О
N' СНг-NH-
O
C -N H -C H -C O O H
CH^CHj-COOH
л-амино- <- 
бензойная кислота
- nP ^ V sI nh-r
w  ^0
-> сульфаниламида
Сульфаниламидные препараты, конкурируя с пара- 
аминобензойной кислотой, препятствуют синтезу фолиевой кислоты и, 
таким образом, блокируют метаболические реакции, существенные для 
микроорганизмов. Избирательность действия сульфаниламидов связана 
с тем, что фолиевая кислота в организме человека не синтезируется.
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С а л и ц и л о в а я  к и с л о т а  и  е ё  п р о и з в о д н ы е .  Салициловая кислота о -  
гидроксибензойная кислота -  проявляет достаточно сильные кислотные 
свойства, т.к. её анион стабилизирован внутримолекулярной водородной 
связью:
(Р
салициловая кислота анион салициловой кислоты 
Применяется наружно как антиревматическое и антигрибковое 
средство.
Производные салициловой кислоты можно получить по двум 
функциональным группам: карбоксильной и фенольному гидроксилу: 
COONa
СООН +(СНзСО)гО
ОН -СНзСООН
СООН
-О — С— СНз
II
О
ацетилсаяициловая 
кислота
-Н-,0 +С6Н5ОН 
СООС(,Н5
он(У
фенилсалицилат
Все производные (кроме фенилсалицилата) оказывают анальгетическое, 
жаропонижающее и противовоспатительное действие. Фенилсалицилат 
(салол) применяется как дезинфицирующее средство при кишечных ин­
фекциях.
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БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ 
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ. АЛКАЛОИДЫ. 
Классификация гетероциклических соединений.Гетероциклические 
соединения -  это циклические органические соединения, содержащие в 
цикле, кроме атомов углерода, атомы кислорода, азота, серы -  гетероа­
томы. По размеру цикла их классифицируют на трёх-, четырех- пяти-, 
шестичленные и т.д.
трёхчленный пятичленный шестичленный
V7
О
Оо
N
к
этиленоксид тетрагидрофуран пиперидин
По характеру насыщенности они могут быть насыщенными, ненасы­
щенными и ароматическими:
насыщенный ненасыщенный ароматический
О
N
Н
'N ' N
Н Н
пирролидин 3-пирролин пиррол
По характеру гетероатома, входящего в состав цикла, гетероциклы 
классифицируют на кислородсодержащие, азотсодержащие и серосо­
держащие. Наиболее распространены в биологически важных молекулах 
пяти- и шестичленные гетероциклы ароматического строения, поэтому 
они будут предметом нашего изучения.
Пятичленные гетероциклы с одним и двумя гетероатомами.
К пятичленным гетероциклам с одним гетероатомом относятся 
пиррол, тиофен, фуран и индол, с двумя гетероатомами -  имидазол и пи- 
разол.
О
N -sp^-пиррольный
н
пиррол
S  -sp -пиррольный
тиофен
у .Q  -sp -пиррольным
фуран
Nj -sp^-пиррольный
н
индол
Реакционными центрами гетероциклов являются гетероатомы, ко­
торые в зависимости от строения могут быть основными (нуклеофиль­
ными) или кислотными центрами, а также ароматическое кольцо - нук-
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леофильный центр, по которому протекают реакции электрофильного 
замещения.
-N “ sp^ -пиридиновый
N  -sp-пиррольный
н
^ afsj - sp -пиридиновый 
N  -sp -^пиррольный
н
имидазол пиразол
Ароматичность пятичленных гетероциклов. Все указанные гетеро­
циклические соединения являются ароматическими, т.к. они соответст­
вуют критериям ароматичности:
N -sp -пиррольный
1 . все атомы цикла sp^-гибридны;
2 . плоский замкнутый о-скелет;
Н
пиррол
N
I
6, П =
3 . единая циклическая тг-электронная система;
4. выделение Er;
5. соответствие правилу Хюккеля 4п -г 2 = N; у пиррола -4 п  + 2 ■
1 — целое число, соответствует правилу Хюккеля.
Основные свойства пятичленных гетероциклов. Основные свойства 
выражены у гетероатомов азота пиридинового строения, т.к. пара элек­
тронов гетероатома находится на 5/)^-орбитали и не участвует в сопряже­
нии.
о
rN
N
Н
'-ьНС1-
®,Н-
N
N
Н
С1
имидазол хлорид имидазолия
Основные свойства гетероатомов пиррольного строения у пиррола, 
фурана, тиофена проявляются слабо, так как пара электронов находится 
на pz -орбитали, участвует в сопряжении и обеспечивает ароматичность 
гетероциклов. В соответствие с электроотрицательностью и поляризуе­
мостью гетероатомов основные свойства убывают в ряду:
N > О > S
основность уменьшается
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Пиррол и фуран являются ацидофобными (боятся кислоты), так 
как в сильно кислой среде они присоединяют протон водорода, цикл те­
ряет ароматичность, становится неустойчивым и разрушается.
\^Р^н.
~н
• продукты осмоления
пиррол диеновый углеводород (неароматичен)
Тиофен устойчив к действию кислот, он не является ацидофобным. 
Кислотные свойства пятичленных гетероциклов. Кислотными свой­
ствами обладает NH-rpynna, включающая гетероатом пиррольного 
строения. NH-кислотные свойства проявляются в реакциях взаимодейст­
вия с натрием, калием, амидом натрия (NaNHa). Полученная соль легко 
разлагается водой.
+ NaNHj — С З *  + NaOH 
N Nq  N
Н Na* Н
■ пиррол пирролнатрий
Наличие кислотных и основных центров в одной молекуле приво­
дит к появлению амфотерности.
имидазолнатрии
Кроме того, возможно образование межмолекулярных водородных 
связей и явление прототропной таутомерии.
4
Н
g- межмолекулярные 
P'4—I водородные связи
1н
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Следствием межмолекулярных водородных связей является прото- 
тропная таутомерия — быстрый межмолекулярный обмен протоном, при­
водящий к существованию в равновесии 4R- либо 5К-имидазола.
(Номерация гетероцикла 
производится от пиррольного 
гетероатома азота)
4Я-имидазол 5К-имидазол
Подобное явление характерно и для пиразола:
.’N:
R
N
1^ *
ЗК-пиразол 5К-пиразол
Реакции электрофильного замещения Подобно другим аромати­
ческим соединениям, пятичленные гетероциклы подвергаются реакциям 
нитрования, галсгенирования, сульфирования и ацилирования. Особен­
ности реакций Se:
1. Пятичленные гетероциклы я-избыточны, поэтому их реакци­
онная способность в реакциях Sp. повышена по сравнению с 
бензолом.
2. Ацидофобные циклы фурана и пиррола нельзя нитровать и 
сульфировать в присутствии сильных кислот (азотной, серной), 
следует использовать специальные электрофильные реагенты.
3. Реакции Se у пятичленных гетероциклов фурана, пиррола, 
тиофена идут преимущественно в а-положение, т.к. гетероатом 
проявляет +М-эффект, является электродонором (см. ориентант 
I рода).
Сульфирование пиррола осуществляют с помощью специального 
сульфирующего реагента -  пиридинсульфотриоксида.
+ C5H5N
S+
S03 (NaOm, SOjNa + C5H5N
N
I
Н
пиррол пиридинсульфо-
триоксид
(сульфирующий
реагент)
а-пирролсуль- 
фонат натрия
пиридин
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а) +М > 1/ЭД
б) активатор
в) ориентант I рода
При нитровании фурана используют в качестве нитрующего реа­
гента ангидрид азотной и уксусной кислот -  ацетилнитрат.
'.О
+ Н,С - С 5+
O—NO, O'
•NO2 + СН3СООН
О
фуран ацетилнитрат а-нитрофуран
■у индола подобные реакции осуществляются, главным образом, в 
положение 3 ароматического кольца.
Неацидофобный тиофен нитруется и сульфируется в присутствии 
азотной и серной кислот:
-Н2О
тиофен тиофен-2-сульфокислота
Имидазол и пиразол не являются ацидофобными гетероциклами, 
их нитрование и сульфирование осуществляется обычными реагентами: 
у пиразола в положение 4, у имидазола -  в положение 4 и 5. 
Гидрирование гетероциклов. Пиррол и фуран при каталитическом гид­
рировании превращаются в соответствующие насыщенные гетероциклы 
-  пирролидин и тетрагидрофуран.
н н н
пиррол 3- пирролин пирролидин 
фдан тетратдрофуран
О '
Насыщение колец разрушает ароматичность структуры и лишает 
эти соединения ароматических свойств. Данные насыщенные гетероцик­
лы проявляют свойства вторичного алифатического амина и простого 
эфира. У пирролидина пара электронов гетероатома азота свободна и его 
основные свойства значительно увеличены по сравнению с пирролом (К  ^
пиррола = Кв пирролидина = 10 "^ ).
Биологическое значение пятичленных гетероциклических соедине­
ний. Пиррольное и пирролидиновое кольцо встречается в природе во 
многих соединениях. Пирролидин входит в состав природной аминокис­
лоты пролина (пирролидин-2-карбоновая кислота).
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N
Н
<^ :о„
- Порфин
Четыре пиррольных кольца входят в состав тетрапиррольного со­
единения порфина. Плоская молекула порфина представляет собой со­
пряжённую систему из 26тс-эле1сгронов (11 двойных связей и 2 неподе- 
лённые пары электронов пиррольных атомов азота). Большая энергия 
сопряжения порфина (Ек=840кДж/моль) свидетельствует о высокой ста­
бильности порфина. Замещённые порфины -  порфирины -  входят в со­
став очень важных природных соединений гема и хлорофилла. Гем явля­
ется порфирином, содержащим ион Fe^ "^ , и входит в состав гемоглобина 
крови.
Хлорофилл содержит ионы в составе порфирина. Близок с ним по 
строению витамин В12, необходимый для нормального кроветворения. В 
его составе порфириновый фрагмент образует комплекс с ионами ко­
бальта.
Конденсированная система ядер пиррола и бензола -  индол -  
встречается в составе различных соединений, обладающих биологиче­
ской активностью, основные из них -  аминокислота триптофан и про­
дукты его метаболических превращений триптамин, серотонин.
НоС HjN-C— СООН
декарбокси- 
лдроваиие
-СО2
СНл гидрокси- 
лирован^ НО
н о о с -с — со о н
I
СНо
\
триптамин триптофан 5-гидрокситриптофан
СО i декарбокси- 
 ^У лирование 
Н,С— ^NH, 
сн.,
но
5-гидрокситриптамин (серотонин)
Триптамин -  биогеннь(й амин, вызывающий сосудосуживающий 
эффект. Серотонин регулирует кровяное давление, температуру тела.
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дыхание, участвует в тормозных нервных процессах. Нарушение обмена 
серотонина ведёт к шизофрении.
В кишечнике триптофан окисляется до (З-индолилуксусной кисло­
ты, которая превращается в скатол и индол.
NH,
СН,
сн.
р- индолилуксусная кислота скатол
Имидазол является структурным компонентом аминокислоты гис­
тидина, входящей в состав природных белков. При декарбоксилировании 
гистидин превращается в гистамин.
„ Н N-CH.COOH? Тк — ? W ^ -СО,
н н
гистидин гистамин
Для гистамина характерен широкий спектр действия. В отличие от 
других биогенных аминов гистамин проявляет сосудорасширяющий эф­
фект, накапливается в очаге воспаления. Это имеет определённый биоло­
гический смысл: вызывая расширение сосудов, гистамин ускоряет при­
ток лейкоцитов с кровью, способствует борьбе с инфекцией. Гистамин 
участвует в секреции соляной кислоты в желудке и широко используется 
в клинике для изучения секреторной деятельности желудка (гистамино- 
вая проба). Гистамин высвобождается из тучных клеток в ответ на при­
сутствие аллергена, вызывая аллергическую реакцию. При повышенной 
чувствительности к гистамину, используются антигистаминные препара­
ты (димедрол, супрастин). Гистамину приписывают даже роль медиатора 
боли. Хотя болевой синдром является очень сложным процессом, но 
участие гистамина в нём не подлежит сомнению.
Производные пиразола в природе не обнаружены. Наиболее извес­
тен пиразолон-5, который существует в виде гидрокси- и оксо-форм, на­
ходящихся в равновесии.
„.CHjOSOjNa
-сн.
но
N
н
< . -N
H,C-N'
N
I
Н
N
Н
,N-H 0 = 4  ,N-CH,
N ■’
СД5
Анальгин
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Производное пиразолона-5 -  анальгин, используется в медицине 
как жаропонижающее и болеутоляющее лекарственное средство. 
Шестичленные гетероциклы с одним и двумя гетероатомами азота.
Наибольшее значение для биологических систем имеет пиридин и 
хинолин из шестичленных гетероциклов с одним гетероатомом, а также 
пиримидин из шестичленных гетероциклов с двумя гетероатомами.
пиридин хинолин пиримидин
в  их состав входят пиридиновые атомы азота, которые являются 
основными и нуклеофильными реакционными центрами. Все указанные 
гетероциклы являются ароматическими соединениями.
Атомы азота в кольце проявляют электроноакцепторные свойства, 
проявляя отрицательный индуктивный и отрицательный мезомерный 
эффекты (-М,-1-эффекты), что вызывает нарушение симметрии л - 
электронной системы и появление в кольце как электрофильных, так и 
нуклеофильных реакционных центров.
-1(=Н-)1эА
-M(=N-)I
В связи с этим в кольце пиридина, например, идут реакции как 
электрофильного, так и нуклеофильного замещения. Реакции Se проте­
кают преимущественно в положения 3 и 5, реакции Sn-  в положения 2, 4 
и 6.
Основные свойства шестичленных гетероциклов.
Пиридин проявляет основные свойства (Кв=2,310~^) и является гораздо 
более сильным основанием, чем пиррол (Кв~2,5 10“ "^^ ). Это связано с тем, 
что пара электронов пиридинового атома азота находится на sp -^ 
орбитшш, не участвует в сопряжении и достаточно легко взаимодейству­
ет с протоном водорода.
N N
основность убывает
Водные растворы пиридина имеют основную реакцию среды и окраши­
вают лакмус в синий цвет:
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+ НОН
'N"
пиридин пиридинийгидроксид
с  сильными минеральными и органическими кислотами пиридин 
даёт хорошо кристаллизующиеся соли:
+ НС1-
N
пиридин пиридинийхлорид
Хинолин проявляет несколько более слабые основные свойства 
(Кз=6,310-“ ), чем пиридин.
У пиримидина основность снижена за счёт наличия второго пири­
динового атома азота, который является электроноакцептором и понижа­
ет основные свойства. Поэтому, пиримидин вступает во взаимодействие 
не с 2 моль НС1, а только с 1 моль НС1.
5 , q j + H c i —
N
®  ЭА
пиримидин пиримидинийхлорид
Нуклеофильные свойства гетероатомов азота шестичленных гете­
роциклов.
Алкилирование. Нуклеофильные свойства пиридина проявляются в реак­
циях взаимодействия с алкилгалогенидами, протекающими с образова­
нием четвертичных алкилпиридиниевых солей
СНз
пиридин iN-метилпиридинийиоднд
В таких солях за счёт положительного заряженного атома азота ге­
тероциклическое кольцо пиридина становится ещё более электроноде­
фицитным и поэтому более восприимчивым к нуклеофильной атаке.
Ацилирование. Нуклеофильные свойства пиридина подтверждают­
ся легкостью образования N-ацилпиридиниевых солей с хлорангидрида- 
ми карбоновых кислот:
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сг
пиридин N-ацетилпиридиний хлорид
Реакции Se у  шестичленных гетероциклов. Будучи ароматическим 
соединением, пиридин вступает в реакции сульфирования, нитрования, 
галогенирования, протекающие как реакции электрофильного замеще­
ния в кольцо. Реакционная способность пиридина в этих реакциях сни­
жена по сравнению с бензолом, т.к. пиридиновый атом азота проявляет 
электроноакцепторные свойства (~М,-1-эффекты) и пиридин относят к 
^-недостаточным системам. Замещение происходит главным образом в 
положения 3 и 5 (р-положение), т.к.пиридиновый атом азота может быть 
приравнен к заместителю 2 рода (подобно группе -NO2).
Пиридиновый цикл не является ацидофобным, поэтому для нитро­
вания, сульфирования используются обычные реагенты.
3-бром и 3,5-дибромпиридин
У хинолина подобные реакции протекают в 6 и 8 положение бен­
зольного кольца. У пиримидина реакции Se осуществить практически не 
удаётся, так как он является сильно тс-недостаточным из-за наличия двух 
электроноакцепторных атомов азота.
Реакции нуклеофильного замещения у  шестичленных гетероциклов.
Реакции нуклеофильного замещения у пиридина протекают по по­
ложениям 2,4 и 6. При действии на пиридин амида натрия можно полу­
чить 2- и 4-аминопиридины (реакция А.Е. Чичибабина).
п
+ - t (HjO)
-l-NaNH2
N
пиридин
+  Hzl +  NaOH
N' 'NH2 
аминопиридин
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Подобным образом протекает реакция взаимодействия с КОН:
. ^,3 + К О Н -^ [^  jLoK ^+H p 
N N
калиевая соль 2-гидроксипиридина
Реакционная способность пиримидина в реакциях Sn выше, чем у 
пиридина. У хинолина такие реакции протекают в положение 2.
Реакции окисления и восстановления шестичленных гетероциклов.
Ароматический цикл пиридина устойчив к окислению, поэтому 
окисление протекает по боковой цепи гомологов пиридина — а-, Р-, у- 
пиколинов.
у
-СНз [О]
"fit
N
р-ПИКОЛИН
>0
ОН
N
СН
никотиновая кислота 
(р-пиридинкарбоновая)
соон
[О]
N
у-пиколин изоникотиновая кислота 
(у-пиридинкарбоновая)
Восстановление пиридина осуществляется в присутствии катали­
затора при повышенном давлении и приводит к насыщенному гетеро­
циклическому соединению пиперидину:
Г ) + ЗН2 pt, С
N N
н
пиридин пиперидин
Пиперидин (Кв=210”^ ) обладает обычной основностью вторичных 
аминов, т.е. проявляет более сильные основные свойства, чем пиридин. 
Биологически важные соединения шестичленных гетероциклов.
Производные пиридина и хинолина составляют большую группу 
лекарственных средств и участников метаболизма. Никотиновая кислота 
и никотинамид (амид никотиновой кислоты) известны как две формы 
витамина РР (витамин В5), применяющегося в медицине для лечения 
пеллагры.
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N.0
ОН ''NH,
N
никотиновая кислота никотинамид
Никотинамид в виде катиона алкилпиридиния входит в состав ко- 
фермента никотинамидадениндинуклеотида (NAD*) и его фосфата 
(NADP*). Эти коферменты являются составной частью окислительно­
восстановительных ферментов дегидрогеназ. Окисленная форма кофер- 
мента NAD* (NADP*) служит акцептором гидрид-иона при биологиче­
ском дегидрировании, превращаясь при этом в восстановленную форму 
NAD-H (NADP-H).
©
N ''n h . Q r'^ "N
I
R
О
NH2
©
+Н
-н
О " '
N
I
R
NH,
R
NAD* NAD.H
Две резонансные формы катиона (неароматичен)
алкилпиридиния 
никотинамида
Реакции с участием NAD* обратимы, В процессе присоединения 
гидридного иона и превращения в NAD-H никотинамидный фрагмент 
теряет ароматичность, поэтому легко отщепляет гидрид-ион, превраща­
ясь в обратной реакции в ароматический NAD*.
Примером окислительно-восстановительного процесса с участием 
NAD* может служить обратимое окисление молочной кислоты в пиро- 
виноградную, катализируемое ферментом лактатдегидрогеназой:
Н
Н,С- -СООН +NAD*
Л
Н3С—С—СООН +NAD.H + Н* 
II 
О
Пиридиновое кольцо входит в состав витамина Вб -  пиридоксаля, 
который в виде фосфорного эфира пиридоксальфосфата участвует в ре­
акциях трансаминирования аминокислот.
>0>0
н
Н3 С N 
пиридоксаль
с и р н
Ом
Н О с н  J О-р - ОН
А-  он
Н3С N
пиридоксальфосфат
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Производные изоникотиновой кислоты тубазид и фтивазид ле 
карственные средства противоту'беркулёзного действия.
'Г А  ',0 N V c ' NH-NH,
А / А о н  ’ -0 °"
осн.'"2 О ' ''■=<
ОСН,
•п/базил ванилин фтивазид
Ядро хинолина входит в состав 
гидроксихинолина и 8-гидрокси-5-нитрохинолина (5-НОК), которые 
применяются как бактерицидные средству
8—гидроксихинолин 8-гидрокси-5-нитро- 
хинолин (5Н0К)
В основе их биологического действия лежит способность к обра­
зованию прочных хелатных комплексов с ионами металлов, необходи­
мых для жизнедеятельности бактерий.
Хелат с ионом двухвалентного металла 
8-гидроксихинолин широко применяется также в качестве анали-
тического р^идиновый  ^ азотистых основании нук­
леиновых кислот (пиримидиновые азотистые основания): урацила, 
мина и цитозина.
урацил
(2,4-дигидрокси-
пиримидин)
дин)
лактимная форма лактамная форма 
форма
О
н
тимин
(5-метилурацил)
NH,
N-
O ^ N 'I
Н
цитозин
(4-амино-2-
гидроксипирими-
лактамная форма амино-лактамная
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к  гидроксипроизводным пиримидина относится 2,4,6- 
тригидроксипиримидин -  барбитуровая кислота. Для барбитуровой ки­
слоты характерны 2 типа таутомерии 
енольная.
лактим-лактамная и кето-
кето-енольная таутомерия
ОН ^
н
1 а,но N\ ОН
ONa
барбитуровая 
кислота 
(тригидроксиформа)
ОН
НО N О
■ < s >
лактим-лактамная 
Q таутомерия
h n ; '
барбитуровая
кислота
(триоксоформа)
В медицине используются в качестве снотворных и противосудо­
рожных средств 5,5-дизамещённые производные барбиту'ровой кислоты 
(барбитураты) -  барбитал и фенобарбитал.
H N - V l
О Л о
R = R’ = -СгНз -  барбитал R = -С2Н5; R’ = -СбН; -  фенобарбитал 
Конденсированные гетероциклы. Из бициклических гетероциклов 
наиболее распространён в природе пурин и его производные. Пурин об­
разован двумя конденсированными гетероциклами -  пиримидином и 
имидазолом:
В 1, 3 и 7 положении пуринового кольца находятся пиридиновые 
атомы азота (основные центры), в 9 положении -  пиррольный атом азота
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(NH-кислотный центр). Наличие кислотного и основного центров в од­
ном цикле приводит к явлению прототропной таутомерии:
Н
9Н-пурин 7Н-пурин
Пурин является ароматическим соединением, содержит сопряжён­
ную 10 л-электронную систему, стабилен к действию окислителей.
Пурин является амфотерным соединением, представляет собой 
слабую NH-кислоту (рКа=8 ,9 ) и слабое основание (рКв=П,6). Основные 
свойства проявляет пиридиновый атом азота в имидазольном кольце. 
Основность пиридиновых атомов азота кольца пиримидина снижена за 
счёт электроноакцепторного влияния их друг на друга. Производные пу­
рина можно условно подразделить на 2 ряда: производные 7Н-пурина и 
9Н-пурина.
К гидроксипроизводным 7Н-пурина относятся гипоксантин, ксан­
тин и мочевая кислота, а также метилированные ксантины -  алкалоиды 
пуринового ряда.
О Н
.N
>
HN
'N
гипоксантин 
(6-гидроксипурин) 
лактимная форма
N N
лактамная форма
НО
Н
«V»
N_еэ
N
ксантин
(2,6-дигидроксипурин) 
лактимная форма
Го н  Н 
1
0 н
х ' С >
1
н
лактамная форма
О н
.N
Г о
О N
I
Н
мочевая кислота
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(2,6,8-тригидроксипурин)
лактимная форма лактамная форма
Мочевая кислота -  конечный продукт метаболизма пуриновых со­
единений в организме. Выделяется с мочой в количестве 0,5-1г в сутки. 
В лактимной форме мочевая кислота является двухосновной кислотой за 
счёт гидроксила при С-2 и С -8. Гидроксильная группа при С-6  образует 
внутримолекулярную водородную связь с атомом водорода у N-7. При 
взаимодействии со щелочами образуются два ряда солей -  кислые соли 
по гидроксилу при С-8  и средние соли по С-8  и С-2.
0 - н  0 - н
.^ O H + N a O H  н п  I il
N 'N
О
+ NaOH^  
-H,0 *
dNa-
H'
« y 'V V o i i i ;
Мононатриевая соль 
(плохо растворима)
N
Динатриевая соль 
(хорошо растворима)
Соли мочевой кислоты ~ ураты откладываются в суставах при по- 
дафс, а также в виде почечных камней при некоторых нарушениях в ор­
ганизме.
К производным 9Н-пурина относят аденин и гуанин -  пуриновые 
азотистые основания, входящие в состав нуклеиновых кислот.
NH, он
N
N 
Н
аденин
H2NЛ
N
N HjN
HN
Л
о
N 
Nt
Н
(лактамная
форма)
N
гуанин
(лактимная форма)
(2-амино-6-
гидроксипурин)
Понятие об алкалоидах. Алкалоиды -  это гетероциклические азотсо­
держащие основания растительного происхождения. Обладают выра­
женным физиологическим действием, многие из них сильные яды. Ал­
калоиды содержатся в растениях в виде солей органических кислот -  
лимонной, яблочной, щавелевой, янтарной.
Структура алкалоидов обычно сложная, но почти всегда можно в 
их структуре найти гетероцикл. К алкалоидам пиридинового ряда отно­
сятся никотин и производные тропана -  атропин и кокаин.
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Никотин -  главный алкалоид табака. Соединение очень ядовито, 
летальная доза для человека 40мг. В малых дозах возбуждает централь­
ную нервную систему, повышает кровяное давление, в больших дозах
вызывает паралич нервной системы.
пиридин N-метилпирролидин
никотин
Атропин -  алкалоид ряда тропана, содержит в молекуле конденси­
рованные циклы пирролидина и пиперидина. Действует на парасимпати­
ческую нервную систему, вызывает расширение зрачка. Применяется в 
медицине в глазной практике.
О
о -с-сн -сн рн с.н.
осн.
атропин
Кокаин -  алкалоид, получаемый из листьев кустарника кока. Сти­
мулирует и возбуждает нервную систему, вызывает эйфорию, а затем 
торможение нервной системы. Кокаин известен как одно из первых ис­
пользуемых в медицине местноанестезирующих и наркотических 
средств. Строение кокаина послужило моделью для синтеза многочис­
ленных более простых местноанестезирующих средств.
К алкалоидам пуринового ряда относятся метилированные ксан­
тины -  теофиллин, теобромин и кофеин.
О СН,1 л
N
1,3-диметилксантин
"1 I  >
СНз
Теобромин
3,7-диметилксантин
О СНз 
o^ n ^ n
сн.
Кофеин
1,3,7-триметилксантин
Данные алкалоиды содержатся в листьях чая, зёрнах кофе, бобах 
какао. Кофеин используется в медицине в качестве стимулятора цен­
тральной нервной системы. Теофиллин и теобромин проявляют такие
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свойства в меньшей степени, однако, они обладают мочегонными свой­
ствами, т.е. являются диуретиками.
К алкалоидам хинолинового ряда относится хинин -  одно из луч­
ших противомалярийных средств. Дцра хинолина и изохинолина содер­
жатся в алкалоидах опия, например, морфине -  сильнейшем болеуто­
ляющем средстве, наркотике (вызывает эйфорию).
СН^СН,
Регулярное применение ведёт к привыканию, развивается наркомания 
(морфинизм), ослабляет и парализует действие центральной нервной 
системы.
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УГЛЕВОДЫ. МОНОСАХАРИДЫ.
Классификация и биологическая роль углеводов. Углеводы относят­
ся к числу наиболее распространённых в природе органических соеди­
нений. Они составляют 80% от сухой массы растений и 2% от сухой 
массы животных организмов. В растениях углеводы образуются в про­
цессе фотосинтеза по схеме: hv
п СО2 + m Н2О -А  Q  (НгО)  ^+ ОгТ
Животные сами не способны синтезировать углеводы из СО2 и Н2О и по­
этому полностью зависят от растений, как их поставщиков.
В организме животных и человека углеводы выполняют ряд функций:
- энергетическая функция (главный вид «быстрого клеточного топлива»);
- структурная функция (обязательный компонент большинства внутри­
клеточных структур).
- защитная функция (полисахариды участвуют в поддержании иммуни­
тета).
- метаболическая функция (используются для синтеза биологически 
важных веществ, например, нуклеиновых кислот).
Название «углеводы» предложил в 1844 году К. Шмидт, так как 
элементарный состав их мог быть выражен формулой Cn(H20)m. В на­
стоящее время понятие «углеводы» стало гораздо шире, их классифици­
руют на простые и сложные. К простым углеводам относят моносаха­
риды, сложные включают группы олигосахаридов и полисахаридов.
Моносахариды (монозы) -  это полигидроксикарбонильные соеди­
нения общей формулой С„ (Н20)т, которые не могут быть гидролизованы 
в менее крупные фрагменты.
Олигосахариды -  содержат от 2 до 10 моносахаридных остатков в 
своём составе, дисахариды гидролизуются с образованием двух остатков 
моносахаридов, трисахариды -  трех, тетрасахариды -  четырех и т.п.
Полисахариды -  это полимеры, продукты поликонденсации моно­
сахаридов, содержащие более 10 остатков моносахаридов. Природные 
полисахариды содержат до 3000 моносахаридных звеньев.
Отдельную группу составляют углеводсодержащие биополимеры, 
которые встречаются в организме в виде гликолипидов, гликопротеи­
нов, протеогликанов.
Моносахариды. Классификация. Строение. Стереоизомерия.
Моносахариды представляют собой полигидроксиальдегиды или 
полигидроксикетоны, которые называют, соответственно, альдозами и 
кетозами. В зависимости от числа атомов углерода их делят на триозы, 
которые содержат 3 атома углерода (ЗС), тетрозы содержат четыре атома
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углерода (4С), пентозы -  пять атомов углерода (5С), гексозы 
атомов углерода (6С) и др.
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0(+)-Аллоза 0(+)-Альтроза 0(+)-Глюкоза П{+)-Манноза 0(-)-Гулоза 0(-)-Идоза 0(+)-Галактоза 0{+)-Талоза
Альдозы D-ряда.
Наибольшее значение в организме человека имеют пентозы и гек­
созы, которые можно представить в общем виде следующим образом:
Л)сн,-сн-сн-сн-сс
I Iон он он он
альдопентоза
Н
сн-сн-сн-с-I 2 I 1 II
он он он о
-CHjOH
кетопентоза
СНгСН-СН-СН-СН-СС1 ^ 1  I I I ^1Т
он он он он он
альдогексоза
С Н -С Н -С Н -С Н -С -С Н ,О Н
I 2 I I I II 2он он он ОН о
кетогексоза
173
сн,он
Iс=о 
-он
CHjOH
D-Эритрулоза
СН,ОН
Iс=о 
-он 
-он
CHjOH 
D-Рибулоза
н-
н-
но-
н-
сн,он
Iс=о
-н
-он
СН20Н
D-Ксилулоза
н-
н-
н-
СН2ОН
с=о 
-он 
-он 
-он
“1СН20Н
с=о
но-
н-
н-
-н
-он
-он
н-
но-
н-
CH20H
Iс=о 
■он 
-н 
он
но-
но-
н-
1
сн,он 
I ■ с=о
-н
-н
-он
CH20H
D-Псикоза
CH2OH CH2OH СН2ОН
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Кетозы D-рядя.
в составе альдоз и кетоз обнаружены хиральные центры (асим­
метрические атомы углерода), обозначенные звёздочками (*) Число их 
растёт с удлинением цепи. Это определяет существование конфигураци­
онных стереоизомеров, общее число которых находят по формуле Фи­
шера N=2", где N -  число изомеров, п -  число хиральных центров. Для 
альдопентс^з количество конфигурационных стереоизомеров N=2  =8, а 
для альдогексоз -  N=2  =16.
По аналогии с глицериновым альдегидом конфигурационные изо­
меры можно отнести к D- и L-рядам.
н4-он  но-|-н
СН^ОН CHjOH
D (-^ ) -  глицериновый альдегид L (-) -  глицериновый альдегид
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Моносахариды относят к D- и L-рядам по конфигурации послед­
него хирального центра, наиболее удалённого от карбонильной группы 
(для пентоз -  это четвёртый по счёту атом углерода, для гексоз -  пятый). 
Если конфигурация последнего хирального центра у моносахаридов 
совпадает с конфигурацией D-глицеринового альдегида, то их относят к 
D-ряду, если с конфигурацией L-глицеринового альдегида -  к L-ряду.
Большинство природных моносахаридов принадлежат к D-ряду:
Альдопентозы: Кетопентозы:
Н.^  .,0  
С
н.. .D 
С
сн р н
D-рибоза
С СН,ОНI 2 сн,онI
Н-*^он н- —н н—-он С=0 (:=о
H -t —он н-^ —он но—^ -н н-^ i-OH НО-^ —н
Н -* I^ o h I | н ——он| |н——он1 [н^ 1^ он! 1 н-^ —он|
сн^он
2-дезокси- 
-D-рибоза 
Альдогексозы:
СН^ОН
D-ксилоза
снрн
D-рибулоза
СН^ОН
D-ксилулоза
Кетогексоза:
« д сн,он1, 2
н-^—он но——н н-^—он {> 0
но-^ —н но-^—н но-^ —н но- *-н
н^ —он н-^—он HO-i^н н- *-он
|н-^-^он| |н^ —он| |н—^ он| [Н:_*^он)
СН^ОН
D-глюкоза
СН^ОН СН^ОН СН^ОН
D-манноза D-галактоза D-фруктоза 
Для каждого из представленных D-стереоизомеров можно напи­
сать энантиомеры L-ряда. Для этого надо изменить конфигурацию каж­
дого хирального центра на противоположную. Например:
Н.С.О
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сн^он
D-глюкоза
Н.С.0
но-
н-
но-
но-
-н
-он 
-н 
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CHjOH
L-глюкоза
D-глюкоза, D-манноза и D-галактоза являются диастереомерами, 
т.е. не полностью зеркальными стереоизомерами. Их называют также 
эпимерами. Эпимеры -  это стереоизомеры, которые отличаются 
конфигурацией только одного хирального центра. Так, манноза -  эпимер 
глюкозы по второму углеродному атому (Сг-эпимер глюкозы), галактоза
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— по четвёртому атому углерода (С4-эпимер глюкозы). Превращение 
эпимеров друг в друга в организме (эпимеризация) протекает под 
действием ферментов эпимераз.
Реакционные центры моносахаридов. Моносахариды вступают 
в реакции, характерные как для альдегидов (кетонов), так и для 
многоатомных спиртов, поскольку в их составе имеются реакционные 
центры данных классов соединений:
основный 
нуклеофильный
является атом 
л-связь легче
электрофильный 
центр
кислотный центр
основные 
нуклеофильные 
центры
Наиболее сильным электрофильным центром 
углерода в составе карбонильной группы, так как 
поляризуется. Наиболее сильным ОН-кислотным центром является 
гидроксил при Сг, поскольку рядом расположен сильный 
электроноакцептор >С—0. Наличие электрофильного и нуклеофильных 
центров в одной молекуле приводит к их внутримолекулярному 
взаимодействию — реакции ацетализации. Данная реакция лежит в 
основе явления цикло-оксо (окси-оксо) таутомерии моносахаридов. 
Цикло-оксотаутомерия моносахаридов. Аномерия. Цикло-оксо (окси- 
оксо-) таутомерия — это явление существования в динамическом 
равновесии циклических (окси-) и нециклических (оксо-) форм 
моносахаридов. Циклические формы моноз возникают в результате 
реакции внутримолекулярной ацетализации между оксогруппой (>С—0) 
и одной из её гидроксильных групп. Таким образом, циклические формы 
моносахаридов являются по химической природе циклическими 
полуацеталями или полукеталями.
Впервые предположение о циклической форме моносахаридов 
было высказано А.А.Колли в 1870 году, однако лишь в 20-е годы XX века
У.Хеуорсом бьш экспериментально определён размер цикла для 
некоторых моноз. Циклические формы моносахаридов принято 
приводить в перспективных формулах, предложенных У.Хеуорсом, в 
которых циклы изображают в виде плоских многоугольников, лежащих 
перпендикулярно плоскости рисунка. Шестичленные циклические 
формы моносахаридов называют пиранозными, а пятичленные -- 
фуранозными. Атом кислорода в пиранозном цикле располагается в 
правом верхнем углу, в фуранозном -  вверху, за плоскостью цикла:
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гшранозный цикл фуранозный цикл
Цикю-оксотаутомерия у альдоз. Наиболее стабильный 
пиранозный цикл образуется у альдоз при взаимодействии 
электрофильного центра альдегидной группы (Ci) и нуклеофильной 
гидроксильной группы при пятом атоме углерода (С5). Реакции 
внутримолекулярной ацетализации способствует клешневидная 
конформация цепи атомов углерода. В циклической форме возникает 
дополнительный центр хиральности -  атом углерода, ранее входивший в 
состав карбонильной группы. Этот атом называют аномерным, а два 
соотвез'ствующих стереоизомера, различающиеся конфигурацией этого 
хирального центра называют а- и fi-аномерами. У а-аномера 
конфигурация аномерного центра одинакова с конфигурацией 
последнего хирального центра, определяюгцего принадлежность к D- 
или L-ряду, у ji-аномера -  противоположна.
При переходе от формул Фишера к формулам Хеуорса 
руководствуются следующими правилами:
1. Стандартггую проекцию Фишера преобразуют нестандартную 
так, чтобы гидроксильная группа, участвующая в образовании цикла, 
оказалась внизу. При этом производят чётное число пар перестановок 
заместителей или поворот трёх групп через одну фиксированную, что не 
меняет конфигурацию хирального центра.
2 .
Записывают цепь атомов углерода в клешневидной конформации и 
номеруют атомы углерода.
3.
Проводят через атомы углерода вертикальные линии, на концах которых 
располагают заместители в соответствии с проекцией Фишера: 
заместители, расположенные в проекции Фишера слева от углеродной 
цепи, располагают на вертикальной линии вверху, заместители, 
расположенньге справа располагают внизу.
4. Замыкают цикл по реакции между электрофильным центром 
карбонильной группы и нуклеофильным центром соответствующей 
гидроксильной группы.
Схема образования пиранозных циклов у D-глюкозьг:
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Фуранозные циклы образуются у альдоз при взаимодействии 
электрофильного центра при Ci и нуклеофильной гидроксильной группы 
при четвёртом атоме углерода (С4). Схема образования фуранозных 
циклов у D-глюкозы;
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Цикло-оксотаутомерия у  кетоз. Небольшие отличия в характере 
образования циклических полукеталей у кетоз связаны с тем, что 
электрофильный центр в оксоформе расположен при втором атоме уг­
лерода. Поэтому у кетоз шестичленные (пиранозные) циклы образуются 
при взаимодействии электрофильного центра оксогруппы при Сг и 
нуклеофильного гидроксила при Сб, пятичленные (фуранозные) циклы 
образуются при взаимодействии Сг и нуклеофильного гидроксила при 
С5. Схема образования пиранозных циклов у D-фруктозы:
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Схема образования фуранозных циклов у D-фруктозы:
но-
СН2ОН
I.с=о
i
-— он
н-
|:Н20Н
с=о
D-фруктоза 
(клешневидная 
, конформация) 
CH,Ot
но-
н-
-ОН нои^ с-
CHjOH
D-фруктоза
(стандартнаяпроекция
Фишера)
-Н
-ОН
-Н
СН20Н
он
D-фруктоза
(нестандартнаяпроекция
Фишера)
он
CHjOH
о
Н
ЙН-.ОН гликозидный гидроксил
^ О ^ Н
тн f  cHjOH 
он н
P-D-фруктофураноза
CHjOH
он гликозидный гидроксил
н о  Н 
a-D-фруктофураноза
Мутаротация. Чистая a-D-глюкопираноза, проявляя оптическую актив­
ность, имеет угол удельного вращения +112,2'’, тогда как чистая р- 
D-глюкопираноза показывает [“К* +18,7°. Водные растворы чистых а- и 
р-форм со временем изменяют удельный угол отклонения плоскости по­
ляризации плоскополяризованного света до равновесного значения рав­
ного +52,5“. Явление изменения со временем оптичесюй активности 
свежеприготовленных растворов моносахаридов было названо м ут а р о -  
т ац и ей . Причина явления мутаротации заключается в том, что цикличе­
ские полуацетальные формы в растворе присутствуют в равновесии с
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открытой формой. Со временем в растворе D-глюкопиранозы устанавли­
вается равновесие с преобладанием в нем (3-аномера:
СН,ОН СИзОН
н он
а-0 -гл10копираноза
(~3б%)
СН2ОН
-ОН
-Н
-ОН
-он
5UO.
он
^ о н
н он
a-D-глюкофураноза
(-0,5%)
СН,ОН
ОН
Н ОН 
p-D-глюкопираиоза 
(-64%)
Переход
СН2ОН
D-глюкоза 
оксо-форма (0,02%)
Р -D-глюкофур алоза 
(-0,5%)
а-аномера Р-аномер осуществляется через
а,0-глюкопираноза Р,Е)-глюкопираноза0“Глюкоза 
(оксо-форма)
Для глюкозы и большинства моносахаридов таутомерное 
равновесие сдвинуто в сторону образования циклических форм. В 
растворе глюкозы при 25°С в равновесии содержится 0,02% оксо-формы, 
~ 36% а-пиранозной формы, ~ 64% р-пиранозной формы и, менее 0,5% 
каждой из фуранозных форм (менее устойчивых).
Аналогичные таутомерные превращения происходят в растворах 
со всеми моносахаридами и большинством дисахаридов. ^
Конформации моносахаридов.
В дц'руктуре пиранозных форм моносахаридов содержится 
шестичленный цикл. Подобно циклогексановому кольцу, шестичленный 
пиранозный цикл не ндоский, а принимает наиболее энергетически 
выгодную конформацию кресла.
. Пиранозный цикл может существовать в виде ‘‘Ci или 
конформации кресла (С- от англ, chear -  кресло):
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4С, ^^ 4
конформация кресла '’Ci конформация кресла 'С4
Наиболее устойчивым является такой конформационный изомер, у 
которого объёмные заместители (-СН2ОН и -ОН) занимают 
экваториальные положения.
Тогда для а-и р-аномеров глюкозы конформация кресла 
пиранозных циклов может быть представлена следующим образом;
НО
Ш ,О Н
НО
a-D-глюкопираноза
НО
НО\^Ч'^;::А-|ОН|
Н Н
‘’С] (е,е,е,е,е)
p-D-гшокогшраноза
Из всех D-альдогексоз только P-D-глюкопираноза принимает 
конформацию, в которой все объёмные заместители занимают 
экваториальное положение. Эта конформация наиболее энергетически 
устойчива. У a-D-глюкопиранозы гидроксил при первом углеродном 
атоме занимает аксиальное положение, поэтому данный аномер менее 
устойчив. Преобладание р-аномера-В-глюкопиранозы в таутомерном 
равновесии в растворе (-64%) можно объяснить конформационной 
устойчивостью этого изомера. У других В-альдогексоз устойчивость 
конформаций ниже, т.к. хотя бы одна -ОН-группа занимает у них 
аксиальное положение.
Для незамещенных моносахаридов аномерный эффект обычно 
уравновешивается другими факторами, так, что большинство из них 
существуют в устойчивом состоянии в виде Р-аномеров. Однако, у D- 
маннопиранозы в смеси таутомеров преобладает а-аномер, так как 
сближены в пространстве электронные пары трех атомов кислорода при 
Сь С2 и атома кислорода в цикле. Отталкивание между сближенными 
электронными парами атомов кислорода гидроксильной группы при Ci и 
циклического кислорода дестабилизирует конформацию за счет так
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называемого «аномерного эффекта». Еще большую дестабилизацию 
вносит пара электронов атома кислорода аксиальной гидроксильной 
группы при Сг-
н н ^
„ a -D -маннопираноза
Присутству^^ио^^^р^^^^^^  ^ Отсутствует аномерный эффект,
конформация неустойчива конформация устойчива
В метилированных и ацетилированных пиранозах объемные 
группы стремятся занять экваториальное положение, однако метокси- 
или ацетоксигруппы при как правило зантаю т аксиальное
положение, проявляя аномерный эффект. Аномерный эффект возникает 
за счет отталкивания электронных пар атомов кислорода у заместителей 
при Cl и атома кислорода в цикле.
Присутствует аномерный 
эффект, конформация 
неустойчива
Отсутствует аномерный 
эффект, конформация 
устойчива
Реакционные центры циклической формы моносахаридов.
В циклической форме моносахаридов остаются нуклеофильные 
(основные) центры на атомах кислорода гидроксильных групп, ОН- 
кислотный центр, наиболее сильный при Cz и появляется 
нуклеофильный (основный) гликозидный гидроксил и электрофильный 
центр при Cl.
сн^н
н
1^
5+н
электрофильный центр
cs> - основные, нуклеофильные 
центры
ОН-кислотный центр
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Реакции электрофильного центра.
Гликозиды. По электрофильному центру циклических форм 
моносахаридов идут реакции нуклеофильного замещения -  образование 
гликозидов.В растительных и животных организмах моносахариды 
редко встречаются в свободном виде, а главным образом в виде 
ацеталей (гликозидов). Гликозиды образуются в реакциях со спиртами, 
аминами и тиолами. Это продукты замещения гликозидного гидроксила 
на соответствующий остаток -OR, -NH-R или -S-R. Реакция протекает 
в кислой, безводной среде. Гликозиды, образованные в реакциях со 
спиртами, называют 0-гликозидами, с аминами -  N-гликозидами, с 
тиолами -  S-гликозидами. В названии гликозидов указывается сначала 
наименование введённого радикала (метил-, этил-), затем конфигурация 
аномерного центра (а- или р-) и, наконец, название углеводного остатка 
с суффиксом -озид (вместо суффикса -оза). В зависимости от размера 
оксидного цикла гликозиды делятся на пиранозиды и фуранозиды. 
Реакции образования гликозидов протекают с образованием смеси а- и 
Р-аномеров. При использовании сокращенной формы записи в формулах 
Хеуорса часто не изображают символы атомов водорода и их связи с 
атомами углерода цикла. Если образуется смесь аномеров, то положение 
гликозидной группировки обозначают волнистой линией (~).
Схема образования 0-гликозидов;
СН2ОН
J---- п /
СН2ОН
(-Н2О) Г  о
(сухой) /
СН,ОН
он%- .. f  он
он
a-D-глюкопираноза
+НС1
+Н,0,+1'Г оть— ^  с
ОН
О-этил-а-О-глюко- ^шранозид
+ |Ч
ОС2Н5 о:
ОСэН2 "5
ОН
0-этил-р*0-глюко- 
пиранозид J
ОС-уИ.
он
0-этил-ос,р-0-глюко-
пиранозид
Схема образования N-гликозидов;
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сн,он
он У \  +H2N-C2H5 
ObV III ^ о н
он
a-D-глюкопираноза
N-этил-<х,р -D-глюко- 
пиранозид
Как и все другие ацетали, гликозиды легко гидролизуются в водных 
растворах кислот, но проявляют устойчивость к гидролизу в слабо­
щелочной среде. Гидролиз гликозидов — это реакция, обратная их образо- 
ванию.В организме, под действием ферментов гидролиз гликозидов 
происходит стереоспецифично,фермент а-гликозидаза гидролизует 
только а-гликозидные связи, р-гликозидаза -  только Р-гликозидные связи 
Механизм реакции образования гликозидов (Sn):
CFl,OH
он
a -D -глюкопираноза 
СН2ОН С ^ Н  ^^С зН з СН2ОН 
п н . ' .  п н  ^ '
СН.ОН
,.ОН
О
V он
Y
СН20Н
f^ H  ОС2Н5
он
0-этил-а,Р-0-глюко-
пиранозид
Q 0""С2Н5
Jон
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в  результате замещения гликозидного гидроксила остатком спирта 
(или амина) гликозиды теряют способность к оксо-окситаутомерии и 
становятся достаточно устойчивыми к реакциям окисления.
В структуре гликозида различают углеводную часть и 
неуглеводную (агликон). В роли гидроксилсодержащих агликонов могут 
выступать сами моносахариды. В этом случае формируется полимерная 
цепочка полисахаридов или молекулы олигосахаридов. Гликозиды 
являются действующим началом многих лекарственных растений 
(сердечные гликозиды), N-гликозиды входят в состав нуклеиновых 
кислот.
Реакции ОН-кислотных центров. Моносахариды являются 
многоатомными спиртами, их кислотные свойства выражены сильнее, 
чем у одноатомных спиртов, появляется склонность к 
хелатообразованию с ионами Си^ :^
ОН +СЩ-
НО
-ОН
а,р-Н-глюкопираноза комплекс синего цвета
Реакция является качественной на многоатомные спирты.
Реакции нуклеофильных центров.
Алкилирование. Моносахариды выступают в роли нуклеофильных 
реагентов в реакциях алкилирования. Реакция протекает при 
взаимодействии спиртовых гидроксильных групп моносахаридов с 
алкилгалогенидами (CH3I, C2H5I и т.д.) или диметилсульфатом в водном 
растворе NaOH по механизму Sn- Одновременно в реакцию вступает и 
гликозидный гидроксил, образуя гликозид. На первый взгляд 
образованная гликозидная связь не отличается от простой эфирной 
связи. Но они различаются по отношению к гидролизу в кислой среде; 
простые эфиры в этих условиях не гидролизуются, а гликозидная связь 
легко подвергается гидролизу:
СН2ОН
ОН
а ,р - 0 -глюкопираноза
СН2ОСН;
осн,
(-СН30Н) 
н- Н,О.Н-^
+СНзОН+Н^ осн.
0-метил-2,3,4,6-тетра-0-метил 
-<х,р -D-глюкопиранозид
2,3,4,6-тетра-О-метил
-а,р-0 -глюкопираноза
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Особый характер гликозидной связи отражается также в названии 
продукта полного метилирования — О-метил-2,3,4,6-тетра.-0-метш1-(х, -^ 
D-глюкопиранозид.
Нуклеофильные свойства гидроксильных групп проявляются в 
реакциях ацилирования моносахаридов органическими кислотами, либо 
их функциональными производными.
Моносахариды легко ацилируются (реакция Sn) при
взаимодействии с ангидридами органических кислот, с образованием 
сложных эфиров при участии всех гидроксильных групп (в том числе и 
гликозидной). Сложные эфиры моносахаридов гидролизуются как в 
кислой, так и в щелочной среде, причём гидролиз происходит по всем 
сложноэфирным связям;
СН,ОН СН,ОСОСНз С ^ Н
у ------Оч +5(СНзСО)гО (КОН) /
к о и  - к о с о с ^
-SCHjCOOK-SHjO j X — л
НЗСОСО ОСОСНЗон
а,р-0-глюкопираноза
ОСОСН3 + HjO.iC (V
or-5СНЗСООН он
1,2,3,4,6-пента-0-ацетил-а,Р- 
D -глюкопираноза
НзО.ОН"
СН2ОН 
) — О,
-SCHiCOO'
эфиры и
ОН
в реакцияхМоносахариды образуют сложные 
неорганическими кислотами.
Большое значение для высших организмов имеют эфиры 
фосфорной кислоты -  фосфаты. Они являются промежуточными 
продуктами расщепления и биосинтеза углеводов в тканях. Например, 
глюкоза включается в обмен веществ в виде фосфорного эфира, который 
синтезируется в реакции с АТФ, катализируемой ферментом 
гексокиназой:
ОН
СН,ОН
+ АДФ
6-фосфат-а,В-В-глюкопиранозы
а, p -D -глюкопираноза
Активными формами моносахаридов в организме являются также 1- 
фосфат-О-глюкопиранозы и 1 ,6-дифосфат-0 -фруктофуранозы:
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CHjOH CH,OH
OH
Io—P=0 
I
OHO H « b _ ^  -^------  OH
OH HO
1-фосфат-а,р-0-глюкопиранозы 1-фосфат-а-0-фруктофуранозы
Реакции восстановления моносахаридов. При восстановлении 
моносахаридов по альдегидной или кетонной группе образуются 
многоатомные спирты. Они обладают сладким вкусом и часто 
используются как заменители сахара при заболевании сахарным 
диабетом (ксилит).
Восстановление моносахаридов проводят водородом в присутствии 
катализаторов (палладий, никель);
СН2ОНН.С.0
н-
но-
н-
-он 
-н ■+H2(Pd)
ОН
CHjOH
н-
но-
н-
он 
-н 
он
СН20Н
При восстановлении глюкозы образуется сорбит, маннозы -  маннит, 
галактозы -  дульцит.
Реакции окисления моносахаридов.
Окисление в нейтральной или кислой среде. В нейтральной или кислой 
среде реакции окисления альдоз протекают без разрушения углеродного 
скелета с образованием раличных кислот. При использовании мягких 
окислителей (бромная вода) окислению подвергается только альдегидная 
группа (наиболее легко окисляемая). Образуются гликоновые кислоты. 
Под воздействием более жестких окислителей (разбавленная азотная 
кислота) происходит окисление концевых групп альдоз (альдегидной и 
первичноспиртовой) с образованием гликаровых кислот:
С^ОН
Н.С.0 С'8н
(СНОН)п (СНОН)п
СН2ОН с Рсн,он 'ОН
гликоновая кислота альдоза гликаровая кислота
Так, продуктами окисления глюкозы в нейтральной и кислой среде 
являются глюконовая и глюкаровая кислоты. Бромная вода окисляет 
альдозы, но не кетозы и используется для синтеза глюконовой 
(монокарбоновой) кислоты из глюкозы. Более сильный окислитель -  
разбавленная азотная кислота -  вызывает окисление не только
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альдегидной группы, но и первичноспиртовои, 
образованию глюкаровой (дикарбоновой) кислоты:
с
н-
но-
н-
н-
1 1
-он
-н
-он
-он
н-
Вгг/НдО НО- 
Н-
н-
сн,он
что приводит к
1
СООН
-ОН
-Н ННОз(разб.) но-
-ОН
-ОН
н-
н-
тазОН
D-глюкоза
—ОН 
—Н
^— ОН 
—ОН
tOOH
D-глюконовая кислота  D-глюкаровая кислота
Альдоновые кислоты проявляют свойства, обычные для 
полигидроксикислот. Особенно характерна для них способность к 
лактонизации. В водных растворах устанавливается равновесие между 
кислотой и двумя ее лактонами (пятичленным у-лактоном и 
шестичленным 5-лактоном):
СООН СН,ОНСНгОН 
-Н
С(ОН Н >=0 
н он
у-Г люконолактон
Н-
но- 
- н- 
н-
■он 
-н 
он 
•он
СНгОН
ОН н . о
OH’j ^
н он
5-Г люконолактонГ люконовая 
кислота
При окислении концевой первично спиртовой группы с 
сохранением (защитой) альдегидной группы образуются гликуроновые 
кислот. Для защиты используется реакция образования гликозидов, 
которые не способны к цикло-оксотаутомерии:
оед-
+Н2Р(Н")
-С2Н5ОН
СООН
) ---о.
* < о ^ о н
но — гон
D-глюкуроновая кислота
Н  ^ ^0 С
Н-
но-
н-
н-
-он
-н
-он
-он
СООН
D-глюкуроновая кислота
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в  организме окисление глюкозы до глюкуроновой кислоты 
происходит под воздействием ферментов, которые специфически 
действуют только на первичноспиртовую группу. Уроновые кислоты 
подвергаются декарбоксилированию, таким путём в организме человека 
синтезируются пентозы из гексоз;
СООН
-он
/ — ОЧу »  ^ он
он он
D-глюкуроновая кислота D-ксилопираноза
Уроновые кислоты входят в состав гетерополисахаридов. Реакции 
окисления моносахаридов используются в структурных исследованиях.
Окисление в щелочной среде. В щелочной среде реакции 
окисления альдоз протекают с разрушением углеродного скелета и 
образованием смеси продуктов деструкции молекул. Кетозы также 
вступают в такие реакции окисления, т.к. в щелочной среде они 
изомеризуются в альдозы.
Изомеризация кетогексоз в альдогексозы протекает в присутствии 
щёлочи через ендиольную форму:
н
но-
н-
н-
.  /( ^ Н
с=о,'
н 
он 
он 
сн,он
сн-он
11^с-он
но
н + о н  V
н -----пн ^о  
сн,он
■н 
н 
он 
он 
CHjOH 
D-манноза
он 
-н 
он 
он
CHjOH
D-глюкозаD-())pyiao3a ендиольная форма
В щелочной среде моносахариды окисляются реактивом Толленса 
(гидроксид диаминсеребра). При этом ионы Ag'^  восстанавливаются до 
Ag°. Поэтому реакция носит название "реакции серебряного зеркала":
t°
Моноза + [Ag ( К Н з ) 2] О Н  ► A gi +2NHit + Н з О  + п р о д у к т ы  окисления 
реактив Толленса
Моносахариды окисляются также реактивами Фелинга и Бенедикта, 
которые содержат катионы в комплексе с ионами органических 
кислот.
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Принцип действия реактивов одинаков и основан на восстановлении 
ионов (голубой) до Си  ^(красный).
ОН®,
Моиоза + Си- 
(голубой)
СигО') + продукты окисления 
(красный)
О.
ОН
Реактивы Толленса, Фелинга и Бенедикта используются в 
качественных тестах для обнаружения альдоз и кетоз в биологических 
жидкостях (кровь, моча).
Производные моносахаридов.
Аминосахара. К аминосахарам относят соединения, имеющие 
моносахаридную природу и содержащие аминогруппу вместо 
гидроксильной группы, чаще при втором атоме углерода.
Важнейщие представители:
СН,ОН CHjOH CHjOH
— о о н > — о,
"ОН |С он N
он*  ЧГ 01>1— ^
NHj NH2
D-глюкозамин D-маннозамин D-галактозамин
Аминосахара входят в состав полисахаридов, которые сл>'жат 
компонентами специфических веществ крови, входят в состав 
ганглиозидов мозга.
Дезоксисахара. Дезоксисахара — это производные моносахаридов, у 
которых одна или две ОН-группы заменены на атомы водорода; 
например, 2 -дезокси-П-рибоза (дезоксирибоза), 6-дезокси-Ь-галактоза 
(L-фукоза).
н -
н -
н -
-н
-о н
-о н
но-4-н  
н— он 
н— он 
но-)—н
СН2ОН СНз
2-дезокси-0-рибоза L-фукоза
Дезоксирибоза — структурный компонент нуютеиновых кислот, L- 
фукоза входит в состав многих олигосахаридов животного 
происхождения.
Аскорбиновая кислота (витамин С). Структура аскорбиновой кислоты 
установлена и подтверждена синтезом в 1933г. L-.Лскорбино-вая кислота 
представляет собой у-лактон 2 -оксо-Ь-гулоновой кислоты,
содержащий ендиольную группу, обе гидроксильные группы 
имеют кислый характер (рКа4,2).
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онон
2-оксо-Ь-гулоновая у-лактон ендиольная L-аскорбиновая
кислота форма кислота
При потере протона аскорбиновая кислота может существовать в 
виде аскорбат-иона, а при потере электрона и протона превращается в 
радикал -  аскорбат. Аскорбат-радикал при потере электрона и протона, 
а аскорбат-ион -  двух электронов и одного протона превращаются в L- 
дегидроаскорбиновую кислоту. Дегидроаскорбиновая кислота не 
проявляет кислых свойств.
СН^ОНСН,ОН
■,-Н*
+е',+Н*
ОН ОН 
L-Аскорбиновая 
кислота
(Т ОН 
L-Аскорбат-радикал
+e',+ff
сн,он
-2е',-Н^
+2е',+Н'"
о*^  он
ЮАскорбат-анион L-Дегидроаскорбиновая 
кислота
Аскорбиновая кислота относится к водорастворимым витаминам. 
L-Аскорбиновая кислота необходима для жизнедеятельности человека и 
животных. Аскорбиновая кислота принимает участие в 
гидроксилировании остатков пролина и лизина в проколлагене в 
процессе превращения его в коллаген. Аскорбиновая кислота, наряду с 
глутатионом и витамином Е, выполняет функции антиоксиданта.
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является антимутагенным, антистрессовым фактором и принимает 
участие во многих других биохимических процессах.
Недостаточность аскорбиновой кислоты сопровождается 
нарушением тех многочисленных функций, в которьгх она принимает 
участие. Типичный авитаминоз С наблюдается у животных, зависят,их 
от экзогенного поступления аскорбиновой кислоты, и проявляется в 
виде тяжелого заболевания цингой. Биохимическими дефектами при 
цинге являются нарушение реакций гидроксилирования при 
образовании коллагена, цементирующего соединительную ткань, 
деполимеризация и гидролиз ее волокнистых структур. В результате 
повышается проницаемость и ломкость капилляров, возникают 
подкожные кровоизлияния. Нарушается биосинтез гемоглобина, 
развивается анемия.
Нейраминовая и сиаловые кислоты. Сиаловые кислоты являются 
ацильными производными нейраминовой кислоты: 
соон 
Iс= о
I
Нейраминовая кислота 
(открытая форма)
Нейраминовая кислота 
(циклическая форма)
в  составе ганглиозидов мозга распространены 
нейраминовые кислоты (сиаловые кислоты):
СНз
N-ацетил-
соон
он
N-ацетилнейраминовая
кислота
0-ацетаты, 0-сульфаты и 0-метильные производные N-ацетил- 
нейраминовой кислоты являются структурными фрагментами 
олигосахаридов молока, гликопротеинов и полисахаридов.
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УГЛЕВОДЫ. ОЛИГОСАХАРИДЫ И ПОЛИСАХАРИДЫ.
Олигосахариды -  углеводы, молекулы которых содержат от 2 до 
10 остатков моносахаридов, соединённых гликозидными связями. В за­
висимости от числа моносахаридных остатков различают дисахариды, 
трисахариды и т.д.
Полисахариды -  высокомолекулярные полимеры, полигликозиды, 
содержащие от 100 до нескольких тысяч моносахаридных остатков. 
Строение и биологическая роль дисахаридов. Дисахариды представ­
ляют собой гликозиды, состоящие из двух остатков моносахаридов. В 
зависимости от способности дисахаридов восстанавливать реактивы 
Толленса, Фелинга и Бенедикта, их подразделяют на восстанавливаю­
щие и невосстанавливающие дисахариды.
У восстанавливающих дисахаридов в образовании гликозидной 
связи участвует электрофильный центр первого остатка и нуклеофиль­
ная спиртовая гидроксильная группа второго остатка моносахарида. В 
связи с этим, у второго остатка сохраняется свободная гликозидная гид­
роксильная группа и возможность цикло-оксотаутомерии. Наличием ок- 
соформы объясняются восстановительные свойства таких дисахаридов.
У невосстанавливающих дисахаридов гликозидная связь образует­
ся за счёт электрофильного центра первого остатка и нуклеофильного 
гликозидного гидроксила второго остатка у .моносахарида. В связи с от­
сутствием свободных гликозидных гидроксилов для них невозможна ок- 
со-окситаутомерия. Этим и объясняется отсутствие восстанавливающих 
свойств.
Восстанавливающие дисахариды. Представителями восстанавли­
вающих дисахаридов являются мальтоза, целлобиоза и лактоза.
Мальтоза (солодовый сахар) -  это продукт гидролиза крахмала 
под действием фермента амилазы, состоит из двух остатков D- 
глюкопиранозы, связанных а-1,4-гликозидной связью. В химическом 
названии дисахарида первый остаток моносахарида приобретает суф­
фикс -озил, а у второго сохраняется суффикс -оза. Кроме того, в полном 
названии указывается конфигурация обоих аномерных атомов углерода 
(а- или Р-). Систематическое название мальтозы -  a-D-глюкопиранозил- 
1~э-4-а, P-D-глюкопираноза.
CHjOH CHjOH СН2ОН СН2ОН
fvpH >14 + (vf)H > 1  Фчрн > 4
он он он он
a - D -глюкопираноза a - D -глюкопираноза а-мальтоза
Наличие свободного гликозидного гидроксила определяет спо­
собность мальтозы к цикло-оксотаутомерии и возможность существова-
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ния 2-х форм: а-мальтозы и [3-мальтозы. В оксо-форме присутствует 
восстанавливающий фрагмент -  альдегидная группа (-СНО), которая 
определяет наличие восстанавливающих свойств мальтозы.
Цикло-оксотаутомерия мальтозы;
В организме человека мальтоза расщепляется ферментом мальта- 
зой (а-глюкозидазой) до глюкозы.
Целлобиоза — продукт неполного гидролиза полисахарида целлюлозы. 
Состоит из двух остатков D-глюкопиранозы, связанных р-1->4- 
гликозидной связью. Систематическое название целлобиозы -  P-D- 
глюкопиранозил-1->4-а,Р-В-глюкопираноза
СНгОН СН,ОН
О ОН
о;
сн,он сн,он
о, он
^он £)Н
он ОН
p-D -глюкопираиоза p-D -глюкопираноза
о:
.он о fvO H
он он
Р-целлобиоза 
Р-1->4-гликозидная связь
Свободный гликозидный гидроксил определяет возможность существо­
вания а- и Р-форм целлобиозы, которые превращаются друг в друга че­
рез ациклическую форму.
Целлобиоза расщепляется до глюкозы ферментом Р-глюкозидазой, 
который в человеческом организме отсутствует. Поэтому целлобиоза и 
соответствующий полисахарид целлюлоза не могут перевариваться в 
желудочно-кишечном тракте человека. В то же время жвачные живот­
ные могут питаться целлюлозой (клетчаткой) растений, поскольку нахо­
дящиеся в их пищеварительном тракте бактерии имеют фермент Р- 
гликозидазу.
Различие в конфигурации гликозидных центров мальтозы и цел­
лобиозы приводит к различию в их конформациях: а-гликозидная связь 
в мальтозе расположена аксиально, р-гликозидная связь в целлобиозе -  
экваториально. В молекуле целлобиозы один остаток глюкозы по срав-
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нению с мальтозой повернут на 180°, конфигурация каждого хирального 
центра, в связи с этим изменена на противоположную.
Лактоза (молочный сахар) содержится в молоке млекопитающих, обра­
зуется в молочных железах, состоит из остатков D-галактозы и D- 
глюкозы, связанных (3-1^4-гликозидной связью. Систематическое на­
звание лактозы -  Р-В-галактопиранозил-1^4-а,р-В-глюкопираноза.
он он
а-лактоза
Лактоза проявляет способность к цикло-оксотаутомерии, существует в 
а - и р-формах. Лактоза, содержащаяся в молоке, образует более слож­
ные олигосахариды, которые имеют значение для формирования кишеч­
ной микрофлоры новорожденных детей. Некоторые из них подавляют 
рост кишечных болезнетворных бактерий и с их действием связывают 
целебные свойства грудного молока.
Невосстанавливающие дисахариды.
Сахароза (тростниковый сахар) содержится в сахарном тростни­
ке, сахарной свекле, соках растений и плодах, состоит из a-D- 
глюкопиранозы и P-D-фруктофуранозы, связанных а,р-1->2-глико- 
зидной связью. В хи.мическом названии сахарозы первый остаток моно­
сахарида приобретает суффикс -озил, второй — озид. Систематическое 
названии сахарозы- а-В-глюкопиранозил-1 ,2 -Р-В-фруктофуранозид.
В молекуле сахарозы отсутствует свободный гликозидный гидро­
ксил, поэтому она не способна к цикло-оксотаутомерии и не проявляет 
восстанавливающих свойств.
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Реакционные центры дисахаридов. Восстанавливающие и невос­
станавливающие дисахариды имеют сходные реакционные центры. Раз­
ница заключается только в том, что у восстанавливающих дисахаридов 
один из электрофильных центров находится при свободном гликозид- 
ном гидроксиле.
Химические свойства дисахаридов. Дисахариды вступают во 
многие реакции, характерные для моносахаридов, при этом имеются от­
личия в свойствах восстанавливающих и невосстанавливающих дисаха­
ридов, обусловленные особенностями их строения.
CHjOH
9 1 ^ 0  А ОН о
CHjOH Cl
он он
а , р-лактоза
он он
оксо-форма З о
сн,он сн,он
он
он,, онлактобионовая кислота
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к  отличительным свойствам относятся реакции, характерные для 
оксоформы -  восстановление и окисление. В них вступают только вос­
станавливающие дисахариды, т.к. они способны к цикло-оксотаутоме- 
рии. Так, например, восстанавливающие дисахариды окисляются в гли­
кобионовые кислоты.
К общим свойствам для восстанавливающих и невосстанавливаю­
щих дисахаридов относятся реакции, протекающие по ОН-кислотным, 
электрофильным и нуклеофильным реакционным центрам.
Реакции ОН-кислотных центров. По ОН-кислотным центрам протека­
ет реакция взаимодействия дисахаридов с ионами меди Си^ ,^ приводя­
щая к образованию хелатного комплекса, окрашенного в синий цвет. 
Примерное строение комплекса может быть следующим:
СН,ОН СН,ОН 
О.
s£)H
ОН ОН
а,р-мальтоза
'^OH+ Си^
СН,ОН 
•О,
1Н “ОН
о— Си -О
хелатный комплекс с ионом 
меди (раствор синего цвета)
Эта реакция является качественной на многоатомные спирты.
Реакции электрофильных центров. По электрофильным центрам диса­
харидов идут реакции замещения нуклеофильного (Sn) -  реакции гидро­
лиза и алкоголиза (взаимодействия со спиртами).
Гидролиз гликозидной связи протекает в кислой среде по меха­
низму Sn и приводит к образованию моносахаридов.
CHjOH
он он
а,р-целлобиоза
он + lAjOfiT
CH2OH
2 ( ^ ^ О Н
О ?'" г 
ОН
а,р-Н-глюкопираноза
Алкоголиз протекает по обоим электрофильным центрам по меха­
низму Sn.
СН2ОН СН2ОН СН2ОН
+ СНзОН/НС1(сух.) ^  °ч
^  Чрн > 0СНз
г н ,п н
<
.он “ОН
он
а,р-лактоза
ОН он
О-метил-а,р-0-гала1сго-
пиранозид
1,+ f^^OH^OCH,
° ^ н0-метил-а,р-0-глюко-
пиранозид
Реакции нуклеофильных центров. Дисахариды выступают в ка­
честве нуклеофильных реагентов в реакциях алкилирования и ацилиро­
вания (реакции Sn).
Реакция алкилирования (метилирования) сахарозы:
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Продукт полного метилирования может гидролизоваться в кислой среде 
только по гликозидной связи.
Реакция ацилирования (ацетилирования) мальтозы:
СН,ОН СН,ОН CH^OCOCH, СН2ОСОСН3
ОН
+ 8 (СНзС0 ) ; 0
8СН,СООмГ 
- 8Н3О НзСОСО
ОСОСН3
ОСОСН3 OCOCH,
Мальтоза
Продукт полного ацилирования гидролизуется по всем сложноэфир­
ным связям, как в кислой, так и в щелочной среде, гликозидная связь -  
только в кислой среде.
Полисахариды.
Полисахариды -  высокомолекулярные полимеры, полигликозиды, 
состоящие из большого числа моносахаридных остатков.
Полисахариды имеют большую молекулярную массу и более вы­
сокий уровень структурной организации макромолекул. Кроме первич­
ной структуры, которая определяет последовательность чередования 
мономерных остатков, для них важную роль играет вторичная струк­
тура -  пространственное расположение макромолекул.
В зависимости от моносахаридного состава полисахариды подраз­
деляют на два подкласса -  гомополисахариды и гетерополисахариды.
Гомополисахариды — полимеры, состоящие из одинаковых моно­
сахаридных остатков. Наиболее часто встречающейся мономерной еди­
ницей является D-глюкоза. Это связано с высокой термодинамической 
устойчивостью ее кресловидной конформации. На основе D-глюкозы с 
использованием различных видов гликозидных связей и аномерных 
форм (а и Р) возможно построение следующих биополимеров:
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Гликозидные связи в составе данных гомополисахаридов образованы по 
восстанавливающему типу: за счет электрофильного центра первого ос­
татка моносахарида и нуклеофильного спиртового гидроксила второго 
остатка. На конце цепи находится остаток восстанавливающего моноса­
харида. Однако, полисахариды почти не проявляют восстанавливающих 
свойств так как доля концевого остатка, имеющего восстанавливающий 
фрагмент, весьма невелика относительно всей макромолекулы. Глико- 
зидная природа полисахаридов обусловливает способность к гидролизу 
в кислой среде и высокую устойчивость в щелочной среде.
Крахмал. Крахмал -  резервный полисахарид растений. Состоит из смеси 
двух полисахаридов: амилозы (10-20%) и амилопектина (80-90%).
Амилоза построена из длинных неразветвленных цепей D- 
глюкопиранозы, связанных между собой а-1->4-гликозидными связями. 
Количество остатков глюкозы в цепи колеблется от 100—200 до несколь­
ких тысяч, молекулярная масса -  от 40 000 до 500 000.
СНгОН СН,ОН сн,он
у —
т  ^ О-' г  *-0—он \ он / он
-о-
а -  1-*4-гликозидные связи 
амилоза
Спираль амилозы (по Zubay, 1993).
Амилоза растворима в горячей воде. а-Конформация гликозидно- 
го центра обусловливает спиральную вторичную структуру молекулы. В 
каждом витке спирали укладывается 6 моносахаридных единиц.
Спиральная конформация молекулы обусловливает возможность 
комплексообразования с небольшими молекулами, располагающимися 
вдоль оси спирали (комплекс с I2, окрашенный в синий цвет).
Амилопектин -  разветвленный полигликозид. Основная цепь об­
разована за счет а-1,4-гликозидных связей, в точках ветвления форми­
руются а-1,6-гликозидные связи. Между точками ветвления располага-
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ются 20-25 остатков D-глюкопиранозы. Молекулярная масса амилопек- 
тина составляет 1-6 млн.
Амилопектин в реакциях с иодом дает красно-фиолетовое окрашивание.
Гликозидные связи этих полимеров склонны к гидролизу в кислой 
среде. Так, крахмал гидролизуется в этих условиях до глюкозы. В орга­
низме человека уже в ротовой полости фермент а-амилаза расщепляет 
а-1—>4-гликозидные связи крахмала. Связи а-1—>6 не расщепляются и 
образуется остаточный декстрин. В желудке нет ферментов переварива­
ния углеводов. В 12-перстной кишке под действием а-амилазы подже­
лудочного сока продолжается гидролиз крахмала, начатый в ротовой 
полости. Крахмал гидролизуется до мальтозы. В кишечнике мальтоза 
гидролизуется под действием ферменталпщь/иязы до глюкозы. Здесь же 
присутствует фермент, гидролизующий а - 1 ,6-гликозидные связи -  а- 
1,6-гликозидаза. Кишечный сок содержит также сахарозу, которая рас­
щепляет дисахарид сахарозу и лактазу, расщепляющую лактозу. Обра­
зованные моносахариды всасываются кишечной стенкой и попадают в 
кровь. Свыше 90% всосавшихся моносахаридов с током крови через во­
ротную вену доставляются в печень. В печени значительная часть всо­
савшейся глюкозы превращается в гликоген.
Гликоген -  животный крахмал, запасной полисахарид человека и 
животных. По химическому строению он подобен амилопектину, однако 
имеет большую степень разветвления цепей. Обычно между точками 
разветвления у гликогена содержится 10-12 остатков D-глюкопиранозы, 
иногда 6. Гликоген имеет очень высокую молекулярную массу — до 100 
млн. Сильное разветвление гликогена способствует выполнению им 
энергетической функции. Это обеспечивает быстрое отщепление нужно­
го количества молекул глюкозы от большого числа концевых остатков.
Биологический смысл запасания углеводов в виде полисахаридов, 
а не в виде отдельных моносахаридов заключается в поддержании осмо­
тического давления на низком уровне.
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Целлюлоза (клетчатка) -  основной компонент клеточных мем­
бран у растений, она обладает механической прочностью и выполняет 
роль опорного материала растений. Древесина содержит 50-70% целлю­
лозы, хлопок представляет собой почти чистую целлюлозу. Основной 
тип связи между остатками глюкозы ~ Р-1—>4-гликозидная.
СН,ОН СН,ОН СН,ОН
ОН ^ он ^
(3- 1-*-4-гликозидные связи
ОН
целлюлоза
Макромолекулярная цепь целлюлозы не имеет разветвлений, молеку­
лярная масса достигает 1-2 млн. Р-Конфигурация гликозидного центра 
обусловливает вторичную строго линейную структуру. Линейная вто­
ричная структура стабилизирована внутри- и междуцепочными водо­
родными связями;
О-
Такая структура определяет механическую прочность и нераствори­
мость целлюлозы в обычных растворителях (вода).
Целлюлоза не расщепляется обычными ферментами желудочно- 
кишечного тракта человека, но она является необходимым для нормаль­
ного питания балластным веществом.
Декстрины -  полисахариды бактериального происхождения, построен­
ные из остатков a-D-глюкопиранозы.
Основной тип связи между остатками глюкозы а-1->6- 
гликозидные связи, в местах разветвления -  а-1->4, а-1->3 и реже а-
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1_^2-гликозидные связи. Продукты частичного гидролиза декстранов 
используются в клинике в качестве кровезаменителей (препарат поли- 
глюкин).
Пектиновые вещества. Содержатся в плодах и овощах, придают 
желеобразный характер продуктам их них (желе, мармелад). В основе 
пектиновых веществ лежит пектовая кислота — полигалактуроновая ки­
слота, в составе которой остатки D-галактуроновой кислоты связаны а-
Гетерополисахариды — полимеры, состоящие из разных моноса­
харидных остатков. К ним относятся многие важные биополимеры, 
обеспечивающие прочность и эластичность многих органов и тканей. Из 
них хорощо изучены хондроитинсульфаты (кожа, хрящи, сухожилия), 
гиалуроновая кислота (стекловидное тело глаза, хрящи, пуповина, сус­
тавная жидкость), гепарин (печень). Гетерополисахариды присутствуют 
в тканях в виде соединений с белками -  протеогликаны. Так как их вы­
деляли прежде всего из слизистых оболочек, то им дано название муко- 
полисахариды (mucus -  слизь). В состав гетерополисахаридов входят, 
как правило, уроновые кислоты и аминосахара (глюкозамин, галактоза- 
мин). Поэтому сейчас принято наименование гликозаминогликаны. Вы­
шеназванные гетерополисахариды называют кислыми мукополисахари- 
дами, поскольку они содержат карбоксильные и сульфогруппы. Эти по­
лисахариды обладают общими чертами в строении; их неразветвлённые 
цепи построены из дисахаридных блоков, состоящих, как правило, из 
уроновых кислот и аминосахаров.
Структурные элементы и типы связей основных классов гликозаминог- 
ликанов представлены ниже.
Класс гликозами- 
ногликанов
Компоненты, входящие 
в состав дисахаридньрс 
единиц
Структура гликозаминогликанов (тип 
связей)
Гиалуроновая ки­
слота
1. D-глюкуроновая 
кислота.
2. Н-ацетил-О- 
глюкозамин
D-глюкуроновая кислота (|5-1->3) 
N-ацетилглюкозамин (Р-1-+4) 
D-глюкуроновая кислота (Р-1->3) 
N-ацетилглюкозамин (Р-1->-4)..,
Хондроитин-4- 1. D-глюкуроновая D-глюкуроновая кислота (Р-1->3)
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сульфат (хондрои- 
тинсульфат А)
кислота.
2. К-ацетил-2-Н- 
галактозамин-4- 
сульфат
К-ацетил-2-В-галактозамин-4-сульфат (р- 
1^4)
D-глюкуроновая кислота (р-1^3) 
N-aцeтил-2-D-гaлaктoзaмин-4-cyльфaт (Р- 
1-^4).....
Хондроитин-б- 
сульфат (хондрои- 
тинсульфат С)
1. D-глюкуроновая 
кислота.
2. К-ацетил-2-В- 
галактозамин-6- 
сульфат
D-глюкуроновая кислота (Р-1->3) 
N-aцeтил-2-D-гaлaктoзaмин-6-cyльфaт (Р- 
1->4)
D-глюкуроновая кислота (Р-1->3) 
N-aцeтил-2-D-гaлaктoзaмин-6-cyльфaт (Р- 
1->4).....
Кератансульфат
1. D-галактопираноза
2. Ы-ацетия-2-В- 
глюкозамин-6-сульфат
D-галактопираноза (Р-1->4) 
N-aцeтил-2-D-глюкoзaмин-6-cyльфaт (Р- 
1-^3)
D-галактопираноза (Р-1->4) 
N-aцeтил-2-D-глюкoзaмин-б-cyльфaт (Р- 
1-^3)....
Г епарин
1. В-глюкуронат-2- 
сульфат (L- 
идуронат-2- 
сульфат)
2. N-cyльфo-2-D- 
глюкозамин-6- 
сульфат
Ь-идуронат-2-сульфат (р-1->-4) 
N-cyльфo-2-D-глюкoзaмин-6-cyльфaт (а- 
1->4)
D-гяюкypoнaт-2-cyльфaт (р-1->4) 
N-cyльфo-2-D-глюкoзaмин-6-cyльфaт (а-
Гиалуроновая кислота построена из дисахаридных блоков, со­
стоящих из D-глюкуроновой кислоты и М-ацетил-В-глюкозамина, со­
единённых р-1-»3-гликозидной связью. Дисахаридные блоки связаны 
между собой Р-1^4-гликозидной связью:
соон СНоОН
но
В-1-*4-гликозидная связь С = 0  I
СНз
(3-Ь*в-гликозидная связьС-0 
СНз
-гликозидная связь
Молекулярная масса гиалуроновой кислоты -  С белком
связано не более 1-2% от общей массы. Основная функция гиалуроновой 
кислоты в соединительной ткани -  связывание воды. В результате меж­
клеточное вещество приобретает характер железообразного материала. 
В хряще гиалуроновая кислота связана с белком и участвует в образова­
нии протеогликановых агрегатов; в стекловидном теле глаза, пупочном 
канатике и суставной жидкости может находится в свободном виде.
203
Гиалуроновая кислота входит в состав соединительной ткани как 
цементирующая основа, и ей принадлежит важная роль в формировании 
барьерных функций организма, которые в значительной мере определя­
ют его защиту от инфекций. Растворы гиалуроновой кислоты обладают 
высокой вязкостью, с чем связывают её барьерную функцию, способ­
ность регулировать проницаемость соединительной ткани для патоген­
ных микроорганизмов. Проницаемость увеличивается при деполимери­
зации гиалуроновой кислоты ферментом гиалуронидазой. Этот фермент 
содержат болезнетворные микроорганизмы (патогенный стрептококк), 
чем и объясняется проникновение их в ткани.
Хондроитинсульфаты построены из дисахаридных блоков, со­
стоящих из D-глюкуроновой кислоты и К-ацетил-В-галактозамин-4- 
сульфата (или -6-сульфата), соединённых р-1-»3-гликозидной связью, 
т.е. эти полисахариды являются эфирами серной кислоты. Дисахаридные
(эттпк'м R-1—^ 4-гпш стипноЙ  СВЯЗЬЮ'
HO,SO ?Н20Нсоон H03SO
чГ\ 1
сн ,он
I ^ соон1
^— О, ) ---- \
но NH он
I
I г=оР-Г*3-гликозидная связь I ^
СНз
р - 1-М-гликозидная связь 
хондроитин-4-сульфат
NH
Р-1-^З-гликозидная связь^ ^
СН,
Молекулярная масса хондроитинсульфатов составляет 10-60 тыс. Хонд­
роитинсульфаты -  полианионы. Поэтому они играют важную роль в
хондроитин-6-сульфат
Например, накопление кальция в очагах окостенения связано с одновре­
менным накоплением хондроитинсульфатов, активно фиксирующих ка­
тионы кальция.
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Гепарин. В основе его строения лежит дисахарид, в состав которо­
го входят остатки D-глюкозамина и урановых кислот: D-глюкуроновой 
и L-идуроновой (С5-эпимер D-глюкуроновой кислоты).
соон
OSO3I1
СН,050зН 
NHSO,H
СООН
о „ ° '
CH,OSO,H
П -,
о
OSOiH''
.он
-о - .
NHS0 3 H
р-КМ-гликозидная связь 1 р-1"*4-гликозидная связь
а - 1-М-гликозидаая связь 
гепарин
Оба остатка обычно сульфированы по или по Сг- В структуре чере­
дуются а-1->4 и р-1-»4-гликозидные связи. Молекулярная масса гепа­
рина 16-20 тыс. Гепарин препятствует свертыванию крови, т.е. проявля­
ет антикоагулянтные свойства. В стенках кровеносных сосудов содер­
жится гепаритинсульфат, который по структуре похож на гепарин, но 
содержит больше N-ацетильных групп и меньше N-сульфатных.
Понятие о смешанных биополимерах. Смешанные макромоле­
кулы представляют собой макромолекулярный комплекс двух веществ, 
относящихся к разным химическим классам. Эти вещества прочно со­
единены ковалентными связями или за счет нековалентных взаимодей­
ствий, поэтому смещанные макромолекулы функционируют как единое 
целое. Смешанные углевод-белковые комплексы подразделяют на гли­
копротеины и протеогликаны.
Гликопротеины — смешанные биополимеры, в составе которых 
содержится больше белка(80-90%), а углеводная часть представлена не­
большими олигосахаридными цепями. Олигосахаридные и белковые це­
пи чаще связаны N-гликозидными связями;
СН2ОН
Он1__Q NH-белок
NH
Iс=о
СНз
К таким биополимерам относятся 1)иммуноглобулины, 2)вещества, оп­
ределяющие групповую специфичность крови и 3)муцины.
Иммуноглобулины. Введение чужеродных белков, антигенов, в 
организм человека вызывает образование специфических белков, ан­
тител. Антитела -  это белки плазмы крови, входящие в группу имму­
ноглобулинов (Ig). Известно три основных класса иммуноглобулинов:
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IgG, IgA, IgM и два минорных класса -  IgD и IgE. В состав всех пяти 
классов иммуноглобулинов человека входят углеводы, причем IgG, IgE, 
IgM содержат в своем составе N-гликозидные цепи, IgD и IgA включают 
также и 0-гликозидные цепи. Олигосахаридные цепи IgG и IgM обеспе­
чивают рецепцию комплексов антиген-антитело макрофагами и клетка­
ми печени.
Групповые вещества крови. На поверхности эритроцитов содер­
жатся антигены, по химической природе являющиеся гликопротеинами. 
Антигенные вещества специфичны, они определяют групповые особен­
ности и должны учитываться при переливании крови. Антигены имеют­
ся у определенной группы индивидуумов и отсутствуют у других пред­
ставителей одного и того же вида. Обнаруживают их по свойству анти­
тел, специфичных к данному антигену агглютинировать клетки, содер­
жащие этот антиген. Наиболее детально изучена химическая природа 
системы групповых веществ крови АВО. Установлено, что специфич­
ность групповых веществ крови связана с углеводной частью, а именно с 
ее концевыми моносахаридными остатками. Олигосахаридные цепи с 
определенной последовательностью моносахаридов называются детер­
минантами. Детерминантным моносахаридом группы крови А (системы 
АВО) служит N-ацетилгалактозамин, группы В -  D-галактоза. В олиго- 
сахаридных цепях группы О отсутствует остаток галактозы или N- 
ацетилгалактозамина и концевым оказывается остаток L-фукозы (6- 
дезокси-Е-галактозы).
Муцины. К этой группе относятся гликопротеины, которые секре- 
тируются подчелюстными железами, слизистой кишечника, бронхов и 
образуют вязкие растворы. Они выполняют функцию смазки и защища­
ют ткани от повреждения. Муцины подчелюстных желез содержат О- 
гликозидные цепи с остатками галактозы, N-ацетилгалактозамина, N- 
ацетилнейраминовой кислоты и фукозы.
Протеогликаны -  это углевод-белковые биополимеры, содержа­
щие в своем составе больще углеводного компонента, чем белка. Проте­
огликаны несут на полипептидном остове не олигосахариды как у гли­
копротеинов, а полисахаридные цепи. К ним относятся протеогликаны 
соединительной ткани, содержащие гиалуроновую кислоту и хондрои- 
тинсульфаты. Полисахаридные цепи связаны с полипептидными цепями 
посредством 0 -гликозидной связи через остаток аминокислоты серина.
-CElj-
соI-сн
NH
I
0-гликозидная связь Полипептидная цепь
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Связь между углеводным и белковым компонентами может быть 
также N-гликозидной.
Протеогликановая субъединица содержит цепи хондроитинсуль- 
фата и кератансульфата, ковалентно связанные с полипептидным осто­
вом (белковым кором).
Молекулы
кератан­
сульфата
Протеогликановая субъединица
Гиалуроновая кислота и хондроитйнсульфатные протеогликано- 
вые субъединицы участвуют в образовании более сложных протеогли- 
кановых комплексов -  агрегатов хрящевой ткани. Агрегаты протеогли- 
канов имеют структуру «бутылочной щетки». Гиалуроновая кислота об­
разует в этой структуре длинную нить, к которой в периодической по­
следовательности по всей длине присоединено большое количество про- 
теогликановых субъединиц и связующих белков. Субъединицы некова­
лентно связаны с длинной нитевидной цепью гиалуроновой кислоты с 
помощью связующих белков:
Щеточная струюура агрегатов протеогликана из хряща
Протеогликаны представляют собой полианионы, которые связы­
вают катионы калия и натрия и влияют на их транспорт.
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ПРИРОДНЫЕ а-АМИНОКИСЛОТЫ.
Строение и стереохимия а-аминокислот. Аминокислоты -  это 
производные карбоновых кислот, у которых один или более атомов во­
дорода замещены аминогруппой. В живом организме аминокислоты вы­
полняют ряд функций;
• Структурные элементы пептидов и белков -  протеиногенные 
аминокислоты;
• Структурные элементы других природных соединений - ко- 
ферментов, желчных кислот, антибиотиков;
• медиаторы -  переносчики сигналов, предшественники ней­
ромедиаторов, медиаторов или гормонов;
• Метаболиты, т.е. некоторые аминокислоты принимают уча­
стие в обмене веществ, служат донорами азота.
При гидролизе белков тканей человека и животных получают око­
ло 20 аминокислот, их называют протеиногенными аминокислотами. 
Общая формула протеиногенных аминокислот:
HjN-CH-COOH
R
Протеиногенные аминокислоты являются «-аминокислотами, т.к. 
карбоксильная группа и аминогруппа находятся у одного и того же ато­
ма углерода. Все природные аминокислоты (за исключением глицина) 
оптически активны, поскольку содержат один или несколько центров 
хиральности. Из 18 оптически деятельных белковых аминокислот 10 ха­
рактеризуются правым (+) и 8 левым (-) вращением плоскости поляри­
зации света. Но все они относятся к L-ряду (стереохимический ключ -  
глицериновый альдегид). Например, аланин может существовать в виде 
двух энантиомеров -  D- и L-форм:
H,N-
соон 
-н
H,N-CH-COOH
н-
соон
-NHj
Алании СН,
СН,
L-аланин
СНз
D-аланин
В составе некоторых природных соединений и биологических 
объектов (бактерии, антибиотики) обнаружены аминокислоты D-ряда. 
Физиологическое значение и обмен L- и D- аминокислот различны. 
Аминокислоты D-ряда не усваиваются животными и растениями или ус­
ваиваются плохо, поскольку ферментные системы животных и растений 
стереоспецифичны к L-аминокислотам. Аминокислоты L-ряда горькие 
или безвкусные, D-ряда -  сладкие.
Классификация аминокислот. Классификацию аминокислот, 
встречающихся в природных белках, можно производить по различным
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признакам: по строению углеродного скелета, по наличию функцио­
нальных групп, по полярности боковых цепей.
По полярности радикалов различают четыре группы аминокислот;
■ гидрофобные (неполярные)
■ гидрофильные (полярные)
■ отрицательно заряженные
■ положительно заряженные.
К группе гидрофобных отнесено 8 аминокислот, из них 6 содер­
жат алифатические неполярные радикалы (аланин, валин, лейцин, изо­
лейцин), одна серосодержащая аминокислота (метионин), одна гетеро­
циклическая иминокислота (пролин) и дре аминокислоты содержащие 
ароматические радикалы (фенилаланин, триптофан). Триптофан содер­
жит в своем составе ароматический гетероцикл индола и относится по 
строению радикала к гетероциклическим аминокислотам. К гидрофиль­
ным отнесено 7 аминокислот, в том числе глицин, у которого отсутству­
ет углеводородный радикал и отнесение его к группе полярных амино­
кислот связано скорее с гидрофильными свойствами всей молекулы. К 
этой группе относят три гидроксилсодержащих аминокислоты (серин, 
треонин, тирозин), одну серосодержащую аминокислоту (цистеин), и две 
аминокислоты с карбоксамидными группами в боковом радикале (аспа­
рагин, глутамин). Тирозин по строению боковой цепи относят также к 
группе ароматических аминокислот. В составе боковой цепи гидро­
фильные аминокислоты содержат полярные группировки, которые не 
заряжены в нейтральной среде, однако в щелочной среде некоторые из 
них могут приобретать отрицательный заряд (тирозин, цистеин). Аспа­
рагиновая и глутаминовая кислоты имеют в боковом радикале дополни­
тельную карбоксильную группу, которая при ионизации по кислотному 
типу в нейтральной среде заряжается отрицательно, их классифицируют 
как отрицательно заряженные аминокислоты. Лизин, аргинин и гис­
тидин в этих условиях приобретают дополнительный положительный 
заряд за счет ионизации аминогруппы, либо пиридинового атома азота 
по основному типу, поэтому относятся к группе положительно заря­
женных аминокислот. Гистидин содержит в своем составе ароматиче­
ский имидазольный гетероцикл и его относят также к группе гетероцик­
лических аминокислот по строению радикала.
Для записи последовательности аминокислотных остатков в мак­
ромолекулах пептидов и белков используют трехбуквенные или однобу­
квенные сокращения их тривиальных названий. Например, глицин обо­
значают Гли в русской транскрипции, Gly -  в английской транскрипции, 
G -  в однобуквенном коде, аланин -  Ала, Ala, А, соответственно.
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№
п/п
Тривиальное и сис­
тематическое на­
звание аминокислот
Структура аминокислот
Трех
бук­
вен­
ный
код
рус./
англ.
Од-
нобу-
квен-
ный
код
Р1
1. Гидрофобные (неполярные) аминокислоты
1. Аланин
2-амииопропановая
кислота
О
II
H,N—СН-С—ОН 
1
СНз
Ала
Ala А
6,02
2. Валин
2-амиио-З-метил- 
бутановая кислота
О
II
HoN—СН-С—ОН 
1
сн-сн ,
1
СНз
Вал
Val V
5,97
3. Лейцин
2-амино-4-метил- 
пентановая кислота
О
II
H,N—СН-С—он
1
СН,
1
СН-СНз
1
СНз
Лей
Leu L
5,98
4. Изолейцин 
2-амиио-З-метил- 
пентановая кислота
О
и
HoN—СН-С—о н  
‘ 1 
НС—сн_,
СН,
СН,
Иле
Не 1
6,02
5. Фенилаланин
2-амино-З-
феиилпропановая ки­
слота
о
II
H,N—СН-С—он 
1
СН,
6
Фен
Phe F
5,98
6. Триптофан 
2-амиио-3-(3-индо- 
лил)пропановая ки­
слота
о
II
H,N—СН-С—он 
1
Н,С
Н
Три
Тгр W
5,88
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7. Метионин
2-амино-4-метилтио- 
бутановая кислота
О
IIH,N—СН-С—он
i n  1 ^S
1
СНз
Мет
Met М
5,75
8. Пролин 
пирролидин-2- 
карбоноеая кислота
С У с = 0  
в iH
Про
Pro Р
6,10
2. Гидрофильные (полярные) аминокислоты
9. Глицин
2-аминоэтановая
кислота
О
IIH,N—СН-С—он 
1н
Гли
Gly G
5,97
10. Серин
2-амино-З-гидрокси- 
пропановая кислота
О
IIH,N—СН-С—он 
1сн,
1он
Сер
Ser S
5,68
11. Треонин
2-амино-З-гидрокси- 
бутановая кислота
О
IIH,N—СН-С—он 
1СН-ОН
1
СНз
Тре
Thr Т
6,58
12. Цистеин
2-амино-З-меркапто- 
пропаиовая кислота
О
IIH,N—СН-С—он 
1сн,1SH
Цис
Cys С
5,02
13. Тирозин
2-амиио-3-(4-гид- 
роксифенил)- 
пропановая кислота
ОиHjN—СН-С—ОН 1сн,
ф он
Тир
Туг Y
5,65
14. Аспарагин
2-амиио-3-
карбомоилпропановая
кислота
О
IIH,N-СН-С—он 
1СН,
1
С = 0
1NH2
Асн
Asn N
5,41
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15. Г лугамин 
2-OMUHO-4- 
карбомошбутановая 
кислота
ОII
H,N—СН-С—ОН
сн,
1 " 
сн,
1с=о
1
NHj
Глн
Gin Q
5,65
3 Отсицательно заряженные (кислые) аминокислоты
16.
Аспарагиновая
кислота
2-аминобутаидиовая- 
1,4 кислота
ОII
H,N—СН-С—он  
1
СН,
1с=о
1
он
Асп
Asp D
2,97
17.
Г лутаминовая 
кислота
2-аминопентаи- 
диовая- 1,5 кислота
ОIIH,N—СН-С—он
СНг
1сн,
1с—О
1
он
Глу
Glu E
3,22
4 Положительно заряженные (основные)аминокислоты
18. Гистидин 
2-амино-3-(5- 
имидазолил) 
пропановая кислота
ОIIH,N—СН-С—он 
1
N—дСНз 
н
Гис
His H
7,58
19. Лизин
2,6-диамино- 
гексановая кислота
ОII
HjN—СН-С—он 
(<уН2)4 
NH,
Лиз
Lys К
9,74
20. Аргинин
2-амино-5-гуанидино- 
пентановая кислота
О
11
HjN—СН-С—он
(|н2)з
NH
1
C = N H
1NH2
Apr
Arg R
10,76
Биосинтез а-аминокислот. В организме большинства высших 
животных и человека синтезируется около половины аминокислот, не­
обходимых для синтеза белка. Это заменимые аминокислоты. Осталь­
ные аминокислоты не могут быть синтезированы в самом организме. 
Они должны поступать в организм с пищей и поэтому их называют нс-
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заменимыми. Так, для человека незаменимыми являются 8 аминокис­
лот: валин, лейцин, изолейцин, фенилаланин, триптофан, метионин, 
треонин, лизин. При некоторых врожденных заболеваниях человека 
число незаменимых аминокислот возрастает. Например, при фенилкето- 
нурии не синтезируется тирозин из фенилаланина вследствие дефекта 
фермента фенилаланингидроксилазы. Для других организмов могут 
быть вариации: от 8 до 10 незаменимых аминокислот. В частности, для 
белой крысы кроме вышеперечисленных аминокислот незаменимыми 
являются также аргинин и гистидин.
Основными способами биосинтеза заменимых аминокислот яв­
ляются восстановительное аминирование и трансаминирование.
Трансаминирование. Под трансаминированием подразумева­
ют реакции межмолекулярного переноса аминогруппы от аминокислоты 
на а-оксокислоту. Реакции протекают при участии ферментов транса- 
миназ, содержащих пиридоксальфосфат в качестве кофермента.
донорная
а-аминокислота
акцепторная
а-оксокислота
Н Н нcooif— с—соон + НзС—(J—соон
Н Н NHj 
глутаминовая кислота
17 о
пировиноградная кислота
трансаминаза
Н Н
1 I НСООР^^—(р—С—СООН + НзС—(р—СООН
Н Н О NH2
аланина-оксоглутаровая кислота
новая
а-оксокислота
новая
а-аминокислота
Пиридоксальфосфат выполняет функцию посредника, переносчи­
ка аминогруппы от донорной а-аминокислоты к акцепторной а- 
оксокислоте с переходом в форму пиридоксаминфосфата. Пиридоксаль­
фосфат является акцептором аминогруппы, пиридоксаминфосфат -  
донором аминогруппы.
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н- ;0
НО—|Г"^^^^СН20РОзН2
НзС- i l ^ ^
пиридоксальфосфат 
(структурная формула)
СН,ОРОз
пиридоксальфосфат 
(ионная форма)
Пиридоксальфосфат ковалентно связан с ферментом трансамина- 
зой путем образования имина (основания Шиффа), который образуется 
между альдегидной группой пиридоксальфосфата и аминогруппой фер­
мента:
основание Шиффа
Трансаминаза катализирует реакцию трансаминирования в две 
стадии. Первая стадия -  перенос аминогруппы от донорной амино­
кислоты на пиридоксальфосфат трансаминазы с превращением амино­
кислоты в соответствующую оксокислоту.
Фермент + а-аминокислота ■;-----  КНз-фермент + а-оксокислота
Вторая стадия -  перенос аминогруппы от фермента на акцеп­
торную а-оксокислоту с образованием новой аминокислоты.
NH2-фepмeнт + а-оксокислота Фермент + а-аминокислота
Каждая стадия состоит из трех этапов. На первой стадии в три этапа 
реализуется перенос аминогруппы на фермент:
1) Образование альдимина в реакции аминокислоты с фермент- 
связанным пиридоксальфосфатом:
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основание Шиффа 
пиридоксальфосфата и фермента
соон
CH“ NH2
Iсн,
I
СНг
соон
глутаминовая кислота 
СООН
Iсн
СНг
I
СН,
I
СООН
пиридоксальфосфата и аминокислоты)
+ H2N—№0)4-
трансаминаза
2). Превращение альдимина в кетимин за счет транспорта протона
©
01
Н.
0
'N -
i  \ . j L c H 2
N
Iн
СООН
с-н»*1 © _ ^ N ~
соон
1
:С
1
1
СНз
1
транспорт п  
■протона -Ар о „ сн,1
СН2 6 W+JL -c H j СНг
СООН ©
N
1
Н
соон
Альдимин 
( основание Шиффа 
пиридоксальфосфата и аминокислоты)
кетимин
3). Гидролиз кетимина с образованием пиридоксаминфосфата и а- 
оксокислоты:
СООН
н,0
^  Н^ ^NHj
о
 ^о=Р-ОСН2-Х^'^ он 
о W+Л-СНз 
0  '1^ 
н
СООН
Iо=с
СН,
CHj
СООН
пиридоксаминфосфат а-оксокислота
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На второй стадии в три подобных этапа реализуется передача 
аминогруппы от пиридоксаминфосфата акцепторной а-оксокислоте;
1). Образование кетимина в реакции пиридоксаминфосфата с акцептор­
ной а-оксокислотой;
©
О
соон
Iс
с С  I
Т Н СН;
он
6  ©  + Д -С Н ,
0  'I'
н
2). Превращение кетимина в альдимин за счет транспорта протона через 
промежуточную хиноидную форму (не приведена):
СООН
пиридоксальфосфата и аминокислоты)
3). Образование новой а-аминокислоты и регенерация Шиффова осно­
вания пиридоксальфосфата с ферментом:
н. -N-
соон
Iс—н
©
0 = P - 0 C H j - f ^ ^ 0 H  + H,N— (HjC),-
о W+Л-сн,
0  7
н
Альдимин 
( основание Шиффа 
пиридоксальфосфата и аминокислоты)
пиридоксальфосфата и фермента а-аланин
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в  процессе переноса аминогруппы от донорной а-аминокислоты к ак­
цепторной а-оксокислоте образуется новая аминокислота и новая оксо- 
кислота. Ключевую роль в процессе трансаминирования играют имины. 
Их образование и последующий гидролиз являются главными этапами, 
обеспечивающими перенос аминогруппы от аминокислоты на оксокис- 
лоту'. Таким путем синтезируются в организме аланин, аспарагиновая 
кислота и аспарагин.
Восстановительное аминирование. Биосинтез некоторых а- 
аминокислот осуществляется в организме путем восстановительного 
аминирования а-оксокислот с участием коферментов NADH или 
NADPH.
НООС-СН2-СН2-С-СООН + NH3 
0^
а-оксоглутаровая кислота
-соон NADPH+H^
NH -NADP"^
NH2
глутаминовая кислота
Это путь синтеза глутаминовой кислоты, глутамина и пролина. 
Существуют и другие пути синтеза аминокислот. Так тирозин синтези­
руется путем гидроксилирования фенилаланина, цистеин -  из метиони­
на.
Реакционные центры и некоторые химические свойства амино­
кислот.
Реакционные центры аминокислот. Аминокислоты являются гетеро- 
функпиональными соединениями и вступают в реакции по реакционным 
центрам, характерным для карбоновых кислот и аминов:
Н,5+
H,N- -с-
I
R
'4 iv
о - ,5+. ОН-кислотный
электрофильный
основный,
нуклеофильный
Некоторые свойства аминокислот обусловлены наличием допол­
нительных функциональных групп в радикале (-ОН, -SH и др.).
217
Характерные свойства аминокислот. По реакционным центрам ами­
нокислот протекают многие реакции, характерные для соответствующих 
монофункциональных соединений:
'©  +НС1 
С1 -•------
©HiN-CH-C-^
R ОН 
по основному центру
^ 0  J « o
HN— СН-С.'' + С
I Л ОН - н,с-с
IIо +
С1
-НС1
ь%0 н-сГ
H,C=N— С Н -С ''  ------Н-
R ОН
-Н,0
+ HNO,
но-сн-с;"он -N2.-H2O
*•
H,N-
,6+
6+.’-С
-J^o : R ONa
о-' , 5+
-н,о
>110 нуклеофильному 
центру
по ОН-кислотному центру
Н з§-сн-с^°
■ R \ с , н ,
по электрофильному центру
Эфиры аминокислот летучи и используются в эфирном методе 
хроматографического разделения аминокислот (Фишер, 1901).
Реакция с формальдегидом применяется в количественном анализе 
для определения количества карбоксильных групп (метод Зеренсена, 
формольное титрование). Реакция с азотистой кислотой используется в 
количественном анализе для определения количества аминогрупп по 
объему выделившегося азота (метод Ван-Слайка).
По нуклеофильному центру аминокислот протекает также реакция 
со специфическим реагентом фенилизотиоцианатом C6H5-N=C=S (реак­
ция Эдмана):
S ,
Л>'СЛ.—N=C H,N-
н-с- СбН,—N—с — N—C—С
Н НЧ5/>0 +Н-^
ОН Н
Xон -Н,0
СлН.'б 5\,
N- / /
/
О
с >NHЛ  ' -  Лсн
I 
R
фенилтиогидантоин
Продукты реакции -  циклические фенилтиогидантоиновые проиводные 
-  отличаются для разных аминокислот строением радикала (R). Эта ре­
акция широко используется для установления последовательности ами­
нокислот в пептидах.
Специфические свойства аминокислот.
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Амфотерные свойства аминокислот._и.оскольку в молекулах 
аминокислот имеются функциональные группы кислотного (-СООН) и 
основного (-NH2) характера, то они проявляют амфотерные свойства; 
образуют соли как с кислотами, так и со щелочами.
Наличие кислотного и основного центра в одной молекуле создает 
возможность образования внутренних солей -  биполярных ионов. В со­
ставе биполярного иона карбоксильная группа присутствует в виде кар- 
боксилат иона, аминогруппа -  в виде аммонийного иона. Биполярный 
ион называют также цвиттерионом (от нем. zwitter -  между), т.е. он 
обладает свойствами как аниона, так и катиона.
 ^ I 
R
1 .0
\
H ,N-CH- 
I 4 0оО-^-Н R
биполярный ион
в  водных растворах в зависимости от pH среды существует рав­
новесие между различными количествами биполярных ионов, катионов 
и анионов.
В сильно кислой среде (pH 1-2) преобладает катионная форма 
аминокислот.
©  ©  +н" ®
H ,N-CH -COO
R R
биполярный ион катионная форма
i I -соон
В сильно щелочной среде (pH 13-14) преобладает анионная фор­
ма;
©  0
H,N-CH-COO
i
R
биполярный ион
+Н"
0
Ю
анионная форма
H ,N-CH -COO
I
R
При некотором значении pH, называемым изоэлектрической 
точкой (р1), концентрация биполярных ионов в растворе максимальна, 
а концентрации катионов и анионов минимальны и равны. Значение р1 
зависит от строения радикала, наличия в нем групп, играющих роль до­
полнительных кислотных и основных центров. Каждая аминокислота 
имеет свое значение pJ.
Величина р1 зависит от рКа ионогенных групп аминокислот и вы­
числяется по формуле;
\!2рКа „ + рКа , где п- максимальное число положительных зарядов в 
полностью протонированной форме аминокислоты
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Для карбоксильной группы при а-углеродном атоме аминокислот зна­
чения рКа лежат в диапазоне 1 ,8-2 ,8, кислотные свойства у этих групп 
выражены сильнее, чем у незамещенных карбоновых кислот. Значения 
рКа а-аммонийных групп у протеиногенных аминокислот также различ­
ны и составляют 8,8-10,6 в зависимости от их структуры. Ионогенные 
группы боковых цепей имеют различные значения рКа в зависимости от 
их строения и силы кислотных либо основных центров в их составе.
Значения pK^i, рКа2 и рКаз для отдельных аминокислот определя­
ется по кривой титрования. Так, для гистидина первая точка на кривой 
титрования возникает при добавлении 0,5 моль-эквивалентов гидроксид- 
ионов к одному эквиваленту гистидина. В этой точке концентрации ди­
катионов и монокатионов гистидина равны и pH-pKat, в соответствии с 
уравнением Гендерсона-Гассельбаха. Вторая точка на кривой титрова­
ния при рН=рКа2 отмечается при добавлении 1,5 моль-эквивалентов 
гидроксид-ионов, когда концентрации монокатионов и биполярных ио­
нов гистидина равны. При добавлении 2 моль-эквивалентов гидроксид- 
ионов к одному эквиваленту гистидина концентрация биполярных ионов 
максимальна, отмечается изоэлектрическая точка рН=р1=7,6. Третья 
точка на кривой титрования гистидина при рН=рКаз наблюдается при 
добавлении 2,5 моль-эквивалентов гидроксид-ионов, когда концентра­
ции биполярных ионов и анионов равны.
кол-во моль-эквивалентов основания 
Кривая титрования гистидина
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Кислота рК„ Р7
а-СООН a-NHj^ ионогенных групп в 
радикале
Аланин 2,3 9,7 6,0
Аргинин 2,2 9,0 12,5 10,8
Аспарагин 2,0 8,8 5,4 ■
Аспарагиновая 2,1 9,8 3,9 3,0
Валин 2,3 9,6 . 6,0
Г лицин 2,3 9,6 6,0
Г лута.мин 2,2 9,1 5,7
Глутаминовая 2,2 9,7 4,3 3,2
Г истидин 1,8 9,2 6,0 7,6
Изолейцин 2,4 9,7 6,1
Лейцин 2,4 9,6 6,0
Лизин 2,2 9,0 10,45 9,8
Метионин 2,3 9,2 5,8
Пролин 2,0 10,6 6,3
Серин 2,2 9,2 5,7
Тирозин 2,2 9,1 10,1 5,7
Треонин 2,6 10,4 5,6
Триптофан 2,4 9,4 5,9
Фенилаланин 1,8 9,1 5,5
Цистеин 1,7 10,8 8,3 5,0
Ионные формы аминокислот в растворе. Преобладающая ион­
ная форма аминокислоты в растворе зависит от pH раствора и природы 
аминокислоты.
Если, например, гистидин присутствует в сильно кислом растворе 
при pH О, то он находится в в виде двузарядного катиона. Значение рКа 
карбоксильной группы двузарядной катионной формы гистИдина со­
ставляет 1 ,8. а-Аммонийная группа (-ННз' )^ является сопряженной ки­
слотой с рКа 9,2, пиридиновый гетероатом азота в составе имидазольно­
го цикла гистидина в сильно кислой среде также ионизирован и является 
сопряженной кислотой с рКа 6,0. Таким образом, в сильно кислой среде 
катион гистидина имеет три разных по силе кислотных центра. При по­
вышении pH до 1,8 (значение рКа дикатионной формы, pA'ai) половина 
катионной формы с зарядом +2 превращается в монозарядный катион за 
счет отщепления протона от карбоксильной группы гистидина. Это лег­
ко определить по уравнению Гендерсона-Гассельбаха: 
рН=рКа + Ig [соль]/[кислота].
Если кислота нейтрализована наполовину, то [соль]=[кислота] и Ig 
[соль]/[кислота] =0, т.е. рН=рКа.
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При повышении pH от 1,8 до 6,0 преобладающей формой в рас­
творе является монозарядный катион. При pH 6,0 (значение рКа монока- 
тионной формы, рКа-2)  за счет потери протона от имидазольного остатка 
половина монозарядных катионов превращается в биполярные ионы. 
Максимальная концентрация биполярных ионов наблюдается при 
рН=р1=1,6 (р1 =Ц2(рКа2+ рКаз) = 1/2(6,0+9,2) = 7,6). Биполярные ионы 
преобладают в растворе при 9,2<рН>6,0. Биполярный ион также являет­
ся потенциальной кислотой и при повышении pH до 9,2 (рКа биполяр­
ного иона, рКаз) половина биполярных ионов превращается в анионную 
форму. При дальнейшем повышении pH до 14 преобладающей формой в 
растворе является анионная форма.
о©
H3 N - C H - C - 0 H
-н" © и © 
H ,N -C H -C -0
-Н^ © о ^II ©
H3N -C H -C - 0
СНз СН2 +Н'" СНз
h n ' ^
двузарядный катион однозарядный катион биполярный ион
рН<1,8 1,8<рН<6,0 6,0<рН<9,2
-Н" 'й’ е
H 2N -C H -C -0Iсн.
HN
■N
анион
рН>9,2
(максимальная 
концентрация при pH 7,6)
Ионные формы гистидина при разных значениях pH раствора
В зависимости от значений р1 аминокислоты классифицируют на 
нейтральные, кислые и основные.
Нейтральные а-аминокислоты не имеют в радикале дополни­
тельных ионогенных групп. Их изоэлектрическая точка находится при 
pH, близкой к нейтральной, но несколько ниже 7. Это связано с более 
сильной ионизацией карбоксильной группы. Так для аланина р1=1/2 
(рКа,+рКаг)=112(2,3+9,7)= 6.
©  0
H3N-CH-COO
СНз
биполярный ион
2,3<рН<9,7 
(максимальная 
концентрация при 
рН=р1=6,0)
©
H3N-CH-COOH
I
СНз
катион
рН<2,3
-Н"
+Н^ ^ I СНз
©
-соо
однозарядный анион 
рН>9,7
Ионные формы аланина при разных значениях pH раствора
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в  крови при pH 7,3-7,5 нейтральные аминокислоты присутствуют 
преимущественно в виде биполярных ионов.
Кислые а-аминокислоты имеют в радикале дополнительную кар­
боксильную группу. Значения изоэлектрической точки у кислых амино­
кислот ниже 7, так у глутаминовой кислоты р1 = 1/2
(рКа,+рКа2)=1/2{2,2+4,3)=3,2.
©
H ,N -C H -C -O H
сн,
сн,
Iс=о
I
-н* © о ГУII у
H ,N -C H -C -0
Iсн.
-Н-
+н*
сн,
I ^с=о
©  °  ©  
H3N -C H -C - 0  
Iсн,
Iсн,
I ‘с=ол©
-н*
+к"
о ^  и (з) 
H zN -C H -C -O ^ Iсн.
I ^
СНо 1  ^с=о
л еон он
катион биполярный ион однозарядный анион двузарядный анион
рН<2.2 2,2<рН<4,3 4,3<рН<9,7 рН>9,7
(максимальная 
концентрация при pH 3,2)
Ионные формы глутаминовой кислоты при разных значениях pH раствора
в  организме при физиологических значениях pH  (например, pH 
крови 7,3-7,5) эти кислоты находятся преимущественно в моноанионной 
форме, т.е. у них ионизированы обе карбоксильные группы по кислот­
ному типу и аминогруппа -  по основному типу.
Основные а-аминокислоты имеют в радикале дополнительную 
аминогруппу (лизин) или азот пиридинового типа (гистидин, аргинин). 
Их изоэлектрическая точка находится при pH выше 7.
Например, у аргинишр1 =1/2(рКа2+рКаз)=1/2(9,0+12,5)=10,8
ОII _iL©H ,N-CH C-OH   ^
I
СН,
Iсн,
Iсн,
I
N H „
I ©C=NH,
I
NH,
двузарядный катион 
рН<2,2
© О 0  -н" о © -1Н"
-  H 3 N -C H C -0  — ^
iH ,
‘ H,N С Н С -0  --------
СН2
сн. СН2
сн. СН2
7 « ©
C ^N H ,
NH©
C=NH2
NH2 NH2
однозарядный катион 
2,2<рН<9,0
биполярный ион 
9,0<рН<12,5 
(максимальная 
концентрация 
при рН10,8)
Y 0
H ,N -C H C -0
 ^ I 
СН,
I ^
СН,
I ^сн,
I ^
NH
I
C=NH
NH2
анион
рН>12,5
Ионные формы аргинина при разных значениях pH раствора 
В крови человека основные аминокислоты находятся преимущест­
венно в виде монокатионов, так как при pH  7,3-7,5 у них ионизированы
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-2Н,0
обе аминогруппы по основному типу и карбоксильная группа -  по ки­
слотному типу.
Образование хелашов. С ионами тяжелых металлов а-аминокислоты 
образуют внутрикомплексные соли — хелаты:
И Qs -  * ‘2
2 HjN—СН-С—О Н +Cu(OH)2
I
R
1
внутрикомплексная соль 
раствор синего цвета
Реакция комплексообразования может быть использована как ка­
чественная реакция для идентификации аминокислот.
Образование дикетопиперазинов и пептидов. При нагревании а- 
аминокислот можно получить амиды циклического строения (дикетопи- 
перазины) и нециклического (пептиды):
/С Н
H2N; t°
о н ---------- ► 1 1
н о -2Н2О ^NH\.с . .NH, 0- ^  НС
/у СН 
О 1
1
R
HjN—
дикетопиперазин
ОН
Н—N— СН—С
-Ь  I
Р Г'
ТЛ 
j y  R
“ОН -Н ,0  H2 N- -сн- I
R
дипептид
-N -
I
Н
-сн-
i
R
ОН
Для получения пептидов с определенной последовательностью 
аминокислот пользуются специальными методами «активации и защи­
ты» функциональных групп.
Качественные реакции аминокислот. Особенностью химии амино­
кислот является многочисленность качественных (цветных) реакций, ко­
торые необходимы при исследовании их физико-химическими метода­
ми (хроматография, электрофорез).
Нингидриновая реакция используется для спектрофотометриче­
ского определения аминокислот в аминокислотных анализаторах.
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ос он 
о
+ HjN-
о
II-сн-с-
I
R
-ОН
О о
II IIс С^.
/C=N-C
С с
II Iо он
-i-COj + НСНО * ЗН2О 
продукт сине-фиолетового цвета 
Биуретовая реакция применяется для обнаружения пептидных 
связей в пептидах и белках. В основе ее лежит способность пептидных 
связей образовывать с ионами меди хелаты, окрашенные в сине­
фиолетовый цвет.
Ксантопротеиновая реакция используется для обнаружения а- 
аминокислот, содержащих в радикале ароматический Цикл.
О 
II
HoN—СН-С- 
I
СН2
-ОН
-гНКОз
-НоО*
ОН
тирозин
■fNaOH
-H,N—С С—ОН
O-Na-"
продукт оранжевого
цвета
Существует ряд частных реакций на отдельные аминокислоты. 
Например, цистеин (серосодержащая аминокислота) обнаруживают по 
реакции с ацетатом свинца при нагревании. В щелочной среде образует­
ся осадок сульфида свинца PbS черного цвета.
Биологически важные реакции аминокислот. In vivo, в организ­
ме, аминокислоты включаются в процессы дезаминирования, трансами- 
нирования и декарбоксилирования под воздействием ферментов. 
Дезаминирование протекает неокислительным и окислительным путем. 
Неокислительное дезаминирование приводит к образованию непре­
дельной кислоты, наблюдается у бактерий и грибов.
О
аспартама
-NH-,H,N—СН-С—ОН
СН,
Iс=о
iон
Асп
О 
II
СН-С—ОН 
IIсн
IС=:0
I
ОН
Фумаровая кислота
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Окислительное дезаминирование может протекать в присутствии 
специфического кофермента NADP^. На первой стадии происходит 
окисление аминокислоты, на второй стадии гидролиз иминокислоты 
приводит к образованию а-оксокислоты.
+NADP^О
О О
+НОН
H ,N -C H -C -O H
1
СН,
------- ► H N = C -C -O H
-NADPHH-rf
1 ^
-Ж Г  о -?
CH. 
1 "
сн. CH, CH,
с=о c=o1 c=o
Ан OH OH
Glu а-иминокислота а-оксоглутаровая кислота
Декарбоксилирование. Процесс декарбоксилирования осуществля­
ется под воздействием ферментов декарбоксилаз. Декарбоксилирование 
-  это путь образования биогенных аминов из а-аминокислот. Некоторые 
из биогенных аминов входят в состав других биологически важных мо­
лекул: коламин, образованный при декарбоксилировании серина, входит 
в состав фосфолипидов, цистеамин и р-аланин являются структурными 
компонентами кофермента А, образованный из треонина аминопропанол 
входит в состав витамина Вп-
(—сн-с- 1 -со/ H2N -C H 2
СНг СН2
N ' ^
Н Н
Триптофан триптамин(биогенный амин)
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При декарбоксилировании триптофана образуется триптамин, из 5- 
гидрокситриптофана образуется серотонин, из гистидина - гистамин — 
биогенные амины с широким спектром действия Некоторые биогенные 
амины действуют как сигнальные вещества — нейромедиаторы. Нейро­
медиаторы — короткоживущие вещества локального действия; они выде­
ляются в синаптическую щель и передают сигнал соседним клеткам. 
Важным нейромедиатором является образующаяся при декарбоксилиро­
вании глутаминовой кислоты у-аминомасляная кислота (ГАМК):
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с н ,
1
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Глутаминовая у-аминомасляная
кислота кислота(ГАМК)
Другие нейромедиаторы образуются путем декарбоксилирования небел­
ковых аминокислот. Так, например, катехоламины — группа биогенных 
аминов, которые образуются при декарбоксилировании 3,4-дигидрокси-
фенилаланина.
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Биосинтез катехоламинов
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Биосинтез катехоламинов начинается с гидроксилирования аминокисло­
ты тирозина, приводящего к образованию 3,4-дигидроксифенилаланина 
(ДОФА). Декарбоксилирование ДОФА приводит к образованию медиа­
тора дофамина -  предшественник норадреналина и адреналина. Нару­
шения метаболизма дофамина служат причиной болезни Паркинсона. 
Дофамин, норадреналин и адреналин являются медиаторами, адреналин 
выполняет функции как медиатора, так и гормона.
Трансаминирование. Является также способом биосинтеза новых ами­
нокислот. Сущность его изложена в предыдущем разделе.
Модификация радикалов аминокислот. Некоторые а-аминокислоты, 
находясь в составе белков, подвергаются химической модификации. Так, 
остатки лизина и пролина в составе белка соединительной ткани колла­
гена ферментативно гидроксилируются с образованием 4- 
гидроксипролина и 5-гидроксилизина. В реакции участвуют молекуляр­
ный кислород и восстановленный кофермент NADP-H
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Тиольные группы в составе остатков цистеина белковой молекулы 
могут модифицироваться путем окисления с образованием дисульфид­
ных связей:
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Поэтому остатки цистеина выполняют защитную противолучевую 
функцию: легко подвергаясь окислению защищают от лучевого воздей­
ствия другие молекулы.
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ПЕПТИДЫ И БЕЛКИ
Биологическое значение пептидов и белков.
Белки и пептиды -  это высокомолекулярные органические соеди­
нения, молекулы которых построены из остатков аминокислот. Белки 
являются основой структуры и функции живых организмов. В природе 
существуют примерно 10*** — 10*^  различных белков. Каждый организм 
характеризуется уникальным набором белков. В клетке содержится око­
ло 3000 белков, а организме человека насчитывается около 5 млн разно­
образных белков. В теле человека белки представляют 45% от сухой 
массы. Белки выполняют множество самых разнообразных функций:
1. Каталитическая функция (ферменты). Среди известных белков 
наиболее многочисленную группу составляют ферменты, ката­
лизирующие множество реакций, протекающих в живом орга­
низме.
2. Гормональная или регуляторная функция (гормоны гипофиза, 
поджелудочной железы).
3. Рецепторная функция (родопсин).
4. Транспортная функция (гемоглобин).
5. Структурная функция (коллаген, фиброин).
6. Энергетическая функция (при распаде 1г белка выделяется 17,1 
кДж энергии).
7. Сократительная функция (актин, миозин).
8. Защитная функция (иммуноглобулины).
9. Регуляторная функция (гистоны, репрессоры).
10. Гемостатическая функция (фибриноген).
Среди пептидов и белков встречаются токсины (ботулинический, 
дифтерийный). Белковую природу имеют зоотоксины пчел, ос, пауков, 
змей, а также некоторые антибиотики (грамицидин, актиномицин Д) и 
алкалоиды (эрготамин).
Познание биологической функции и молекулярного механизма 
действия белка невозможно без детального изучения его строения. 
Классификация пептидов и белков.
Пептиды и белки имеют сходное строение и представляет собой 
полимеры, мономерами которых являются а-аминокислоты. По количе­
ству мономерных остатков пептиды классифицируют на олигопептиды, 
содержащие в цепи от 2 до 10 аминокислотных остатков (дипептиды, 
трипептиды и т.д.) и полипептиды, в состав которых входят до 100 
аминокислот (М.м -10000). К белкам относят полипептиды, содержа­
щие более 100 остатков аминокислот (М.м>10000). Однако это деление 
условно. Для макромолекул с числом аминокислотных остатков, при­
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ближающихся к 100 или немногим больше 100, понятия пептидов и бел­
ков практически не разграничиваются и часто являются синонимами.
По классификации белков, основанной на их функциональной 
роли, выделяют;
-  структурные белки -  коллаген, эластин, кератин, фиброин и др.;
-  запасные белки -  казеин молока, альбумин яиц,
-  ферменты -  амилаза, липаза, каталаза и др. (более двух с половиной 
тысяч);
-  транспортные белки -  гемоглобин, миоглобин, гемоцианин (переносят
О2), альбумин сыворотки (переносит жирные кислоты в крови), Pi- 
липопротеин (переносит липиды в крови), церулоплазмин (переносит 
медь в крови) и др.;
-  защитные белки -  иммуноглобулины, интерфероны, фибриноген, 
тромбин;
-  сократительные белки -  миозин, актин и др.;
-  белки гормоны -  инсулин, адренокортикотропин и др.;
-  белки рецепторы -  родопсин (фоторецепторный белок), рецепторы
гормонов и др.; .
-токсины -  токсин ботулизма, дифтерийный токсин, змеиные яды, 
рицин семян клещевины и др.
По химическому строению белки подразделяют на простые и 
сложные. Простые белки состоят только из аминокислот, сложные белки 
кроме аминокислот в своем составе содержат небелковый компонент, 
который называют простетической группой. Такое деление белков 
условно, так как относительно простые белки существуют в виде 
различных комплексов с углеводами, липидами и неорганическими 
веществами.
К простым белкам относят гистоны (ядерные белки), протамины 
(белки спермиев), альбумины и глобулины (сывороточные белки).
К типичным сложным белкам относят те белки, у которых 
простетическая группа определяет химическую структуру и функцию 
данного белка.
Сложные белки кроме белковой части содержат небелковый 
компонент. В зависимости от природы небелкового компонента слож­
ные белки подразделяют на группы:
1. Гликопротеины, содержащие углеводный компонент;
2. Липопротеины, содержащие липиды;
3. Фосфопротеины, включающие фосфорную кислоту;
4. Нуклеопротеины, содержащие нуклеотиды;
5. Металлопротеины, включающие ионы металлов.
Строение и номенклатура пептидов. Пептидная связь.
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Пептиды и белки сходны по химическому строению. Остатки 
аминокислот в их молекулах соединены пептидной связью.
Пептидная связь имеет амидную природу и образуется только 
между а-карбоксильной и а-аминогруппой соседних аминокислот. 
Схема образования пептидной связи:
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аланин валин дипептид аланил-валин
в  наименовании пептидов обычно первым указывается остаток 
кислоты, несущий свободную ct-аминогруппу. Так как эта аминокислота 
вступает в образование пептидной связи своей карбоксильной группой, 
то она рассматривается как ацильный радикал, и соответственно, приоб­
ретает окончание -ил. Концевая аминокислота, содержащая свободную 
карбоксильную группу, не меняет своего названия. Так, например, изо­
браженный выше дипептид называется аланил—валин, сокращенно Ала- 
Вал (для Асп -  ацильный радикал называется аспартил, для Асн -  аспа- 
рагил.) Чаще пользуются трехбуквенными, а в последнее время однобу­
квенными обозначениями аминокислотных остатков. Состав данного 
дипептида записывается следующим образом; Ala- Val или AV. Напри­
мер, аминокислотная последовательность пептидного гормона ангиотен­
зина II: аспартил-аргинил-валил-тирозил-изолейцил-гистидил-
пролил-фенилаланин записывается следующим образом; Asp-Arg-Val- 
Tyr-Ile-His-Pro-Phe или соответственно DRVYIHPF.
Полипептидная цепь имеет неразветвленное строение и дрстоит 
из чередующихся групп CO-NH (пептидных, амидных) и СН (метино- 
вых). Радикалы соседних аминокислотных остатков полипептидной це­
пи находятся в транс-положении.
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Один конец цепи, на котором находится аминокислота со свободной 
ЮТг-группой, называется N-концом, другой конец цепи со свободной 
СООН группой называется С-концом. Пептидные и белковые цепи при­
нято записывать с N-конца.
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с  электронной точки зрения для пептидной связи можно написать 
две резонансные формы с различным распределением электронной 
плотности.
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1 1 0,132 нм 0,147 нм
В действительности распределение электронов не соответствует 
ни одной из этих формул, а осуществляется за счет сопряжения свобод­
ной пары электронов атома азота с л-электронами -С =0 связи (р,л- 
сопряжение). Это приводит к образованию трехцентровой сопряженной 
системы и частичной двоесвязанности между атомами азота и углерода. 
Расстояние между атомами азота и углерода, связанными простой свя­
зью в алифатических аминах равно 0,147 нм, в пептидных связях оно 
укорочено до 0,132 нм.
Описанное строение объясняет следующие свойства пептидных 
связей:
1. Относительная прочность пептидных связей.
2. Копланарность. Атомы пептидной связи лежат в одной 
плоскости. Свободное вращение вокруг C-N-связей в пептидах 
отсутствует (барьер вращения составляет 63-84 кДж/моль). Электронное 
строение предопределяет жесткое планарное строение пептидной связи, 
где четыре атома пептидной связи и два присоединенных а-углеродных 
атома находятся в одной плоскости. Каждый планарный пептидный 
фрагмент содержит две а-связи с двумя а-углеродными атомами, 
позволяющие свободное вращение по осям С -  С и N -  С.
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3. Транс-конфигурация заместителей по отношению к плоскости 
C-N-связи как более энергетически выгодная.
4. Практическое отсутствие кислотно-основных свойств. Пептид­
ная связь не обладает заметно выраженной способностью отщеп­
лять или присоединять протон при pH от 0 до 14.
233
Реакционные центры пептидов и белков. Вследствие сопряже­
ния атомов углерода, азота и кислорода в составе пептидной связи, в ней 
практически отсутствуют кислотные и основные центры, имеется только 
слабый электрофильный центр на атоме углерода. п-Основными центра­
ми являются аминогруппы N-конца и в составе радикалов, а также пи­
ридиновые атомы азота радикалов аминокислот. ОН-кислотные центры 
находятся в составе С-концевых карбоксильных групп, либо в составе 
карбоксильных групп радикалов аминокислот.
электрофильные 
центры
ОН-кислотный
центрп-основныи 
центр
Свойства пептидов.
Кислотно-основные свойства. Наличие кислотных и основных 
центров в составе аминокислотных остатков пептидов определяет суще­
ствование в водных растворах биполярных ионов, анионов и катионов, в 
зависимости от pH среды.
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При определенном значении pH кислотная ионизация молекулы 
равна ее ионизации по основному типу. Суммарный заряд молекулы 
равняется нулю и в электрическом поле пептидная молекула не будет 
передвигаться ни к аноду ни к катоду. Такое состояние пептида называ­
ется изоэлектрическим. Значение pH, при котором пептид находится в 
изоэлектрическом состоянии называется изоэлектрической точкой 
(рГ). В изоэлектрической точке растворы пептидов и белков наименее 
устойчивы и легко осаждаются.
В зависимости от аминокислотного состава пептиды и белки име­
ют кислый, основной и нейтральный характер. Кислые пептиды и белки 
содержат преимущественно остатки кислых аминокислот, имеющих в 
радикале кислотные центры -  карбоксильные группы .В растворах таких 
пептидов pH ниже 7, их изоэлектрическая точка находится в кислой сре­
де. Например:
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Примерами кислых белков являются яичный альбумин, пепсин, 
казеин (белок молока).
Основные пептиды и белки характеризуются преобладанием в 
структуре остатков основных аминокислот, имеющих в радикале допол­
нительные основные центры — аминогруппы или пиридиновые атомы 
азота. В водных растворах такие пептиды заряжены положительно, pH в 
их растворах больше 7. Изоэлектрическая точка таких пептидов нахо­
дится в основной среде. Например;
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К основным белкам относятся протеолитический фермент папаин, 
клупеин (белок, выделенный из молок сельди), протамины (ядерные 
белки).
Нейтральные пептиды и белки содержат в своем составе пример­
но одинаковое количество групп кислотного и основного характера. Ре-
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акция среды в их растворах близка к нейтральной, изоэлектрическая 
точка находится в среде близкой к нейтральной. Например:
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к  нейтральным белкам относится белок крови гемоглобин.
Ионные формы пептидов в растворе. Преобладающая ионная 
форма пептидов в растворе зависит от pH раствора и природы амино­
кислотных остатков в составе пептида. Например, для природного три- 
пептида глутатиона при разных значениях pH характерно наличие в рас­
творе разных по заряду ионов. Глутатион (у-глутамил-цистеил-глицин, 
y-Glu-Cys-Gly) состоит из трех аминокислот: глутаминовой кислоты, ко­
торая относится к группе отрицательно заряженных аминокислот, а так­
же цистеина и глицина из группы гидрофильных аминокислот. В силь­
но кислом растворе при pH О, глутатион находится в виде однозарядно­
го катиона за счет ионизации по основному типу N-концевой амино­
группы. Значение рК  ^ карбоксильной группы катионной формы глута­
миновой кислоты составляет 2,2, рК„ С-концевой карбоксильной группы 
глицина составляет 2,3. При повышении pH до 2,2 в соответствии с 
уравнением Гендерсона -Гассельбаха, половина катионной формы с за­
рядом +1 превращается в биполярные ионы за счет отщепления протона 
от а-карбоксильной группы глутаминовой кислоты. При pH 2,3 полови­
на биполярных ионов превращается в однозарядный анион за счет иони­
зации по кислотному типу С-концевой карбоксильной группы глицина. 
При повышении pH до 8,3 (рКа SH-группы цистеина) преобладающей 
формой в растворе является однозарядный анион. При pH 8,3 половина 
однозарядных анионов превращается в двузарядные анионы за счет от­
щепления протона от SH-группы цистеина. Данная ионная форма пре­
обладает в растворе до значения pH 9,7 {рК  ^ а-аммонийной группы 
глутаминовой кислоты), при pH 9,7 половина двузарядных анионов пре­
вращается в трехзарядные анионы за счет отщепления протона от а- 
аммонийной группы глутаминовой кислоты. При дальнейшем повыше­
нии pH преобладающей формой в растворе является трехзарядный ани­
он.
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Таким образом, в крови при pH 7,3-7,5 глутатион присутствует преиму­
щественно в виде монозарядного катиона.
Гидролиз пептидов. Пептидная связь имеет амидную природу и 
способна гидролизоваться как в кислой так и в щелочной среде по меха­
низму Sn^
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В организме гидролиз белков и пептидов осуществляется под воз­
действием ферментов пептидаз (протеиназ), специфически действующих 
на разные участки полепептидной цепи. Пептидазы избирательно гидро­
лизуют пептидные связи либо внутри белковой молекулы -  эндопепти­
дазы, либо на конце цепи -  экзопептидазы. Трипсин гидролизует пеп­
тидные связи, образованные лизином (или аргинином) и другими ами­
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нокислотами, пепсин — между двумя аминокислотами с неполярными 
(гидрофобными) радикалами и т.д.
Вне организма полный гидролиз пептидов и белков проводят в за­
паянной ампуле (в вакууме или в атмосфере азота) при нагревании до 
110°С в присутствии ~20% НС1 в течение 24 часов. В этих условиях не­
которые аминокислоты полностью разрушаются, например, триптофан. 
Щелочной гидролиз практически не используется из-за неустойчивости 
многих аминокислот в щелочной среде.
Уровни организации структуры белковой молекулы. По пред­
ложению К.У. Линдерстрема-Ланга и Дж. Бернала в 50-х годах 20 века 
стали различать 4 уровня организации структуры белковой молекулы: 
первичную, вторичную, третичную и четвертичную. Эти категории в на­
стоящее время несколько устарели, однако, ими продолжают пользо­
ваться в биоорганической химии. Последовательность чередования а- 
аминокислот определяет первичную структуру полипептидной цепи, 
все другие уровни организации белковой молекулы отражают простран­
ственное строение полипептидной цепи. Вторичная структура харак­
теризует укладку цепи в виде а-спирали, р-структуры, р-изгиба. Тре­
тичная структура — более компактная упаковка в пространстве поли­
пептидной цепи, содержащей участки вторичной структуры. Четвер­
тичная структура — способ укладки в пространстве нескольких поли- 
пептидных цепей (субъединиц), имеющих третичную структуру. Способ 
упаковки в пространстве полипептидной цепи определяется ее амино­
кислотным составом, т.е. первичная структура определяет пространст­
венную организацию белковой молекулы.
Определение первичной структуры пептидов и белков. Пер­
вичная структура — это последовательность расположения аминокислот­
ных остатков в полипептидной цепи. При образовании молекулы поли­
пептида а-аминокислоты могут соединяться в различной последова­
тельности. Из 20 аминокислот можно образовать 10^ ® комбинаций. По­
тенциально возможное число полипептидных структур практически не- 
ограничено. Каждый индивидуальный белок и пептид характеризуется 
уникальной первичной структурой. Замены аминокислот в составе по­
липептидной цепи приводят не только к структурным перестройкам, но 
к изменениям физико-химических свойств и биологических функций 
белков. Первым белком, у которого была установлена структура, оказал­
ся гормон инсулин, содержащий 51 остаток аминокислоты (Сэнджер, 
1953). В настоящее время известна аминокислотная последовательность 
многих ферментов, например, рибонуклеазы, содержащей 124 остатка 
аминокислот, химотрипсиногена -  245 остатков, а также белков -  миог- 
лобина (153 аминокислотных остатка), а-цепи (141) и |3-цепи (146) гемо­
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глобина и т.д. Установление первичной структуры белка служит осно­
вой для определения вторичной и третичной структур, позволяет выяс­
нить расположение функциональных групп в его активном центре и от­
крывает путь к механизму функционирования белка. Исследование пер­
вичной структуры «мутантных» белков позволяет на молекулярным 
уровне выяснить характер наследственных болезней.
Анализ полипептидов начинают, обычно, с определения амино­
кислотного состава, т.е. соотношения аминокислот в образце. Опреде­
ление аминокислотного состава включает полный гидролиз белка или 
пептида до составляющих его аминокислот, который проводят в запаян­
ных ампулах, в вакууме, при 110°С в кислой среде в течение 24 часов. 
Количественное определение аминокислот в гидролизате проводят с 
помощью аминокислотного анализатора, в котором анализ смеси осу­
ществляется реакцией с нингидрином (С. Мур, У. Стейн, 1958). В со­
временном анализаторе определяют 1 нмоль аминокислот за 1,5-2 часа, 
причем весь процесс автоматизирован. При полном гидролизе полипеп­
тидов теряется информация о первичной структуре. Этот метод позволя­
ет определить только количественные соотнощения аминокислот и каче­
ственный состав белков.
Для определения первичной структуры комбинируют 2 метода:
1. Частичный гидролиз.
2. Определение концевых аминокислот.
Частичный гидролиз. Для частичного гидролиза полипептидной
цепи комбинируют методы ферментативного гидролиза (например, 
трипсином) и химические методы (например, расщепление бромцианом, 
BrCN). Бромциан расщепляет пептидные связи, следующие за остатками 
метионина, трипсин -  связи, образованные остатками лизина и аргини­
на. Фрагменты, полученные от двух гидролизатов белков, выделяют и 
для каждого определяют аминокислотную последовательность. Сопос­
тавление аминокислотной последовательности бромциановых и трипти­
ческих пептидов позволяет однозначно выяснить их расположение вдоль 
полипептидной цепи. Иногда двух гидролизатов мало, тогда используют 
большее число расщеплений белковой цепи. Последовательность ами­
нокислот в полипептидной цепи воспроизводится по перекрыванию ос­
татков аминокислот в бромциановых и триптических пептидах:
BrCN 
пептид
Триптический
пептид
Ала-Мет^/Тир-Лиз-Вал-Мет^/Апа-Арг-Сер-Глу
Ала-Мет-Тир-Лиз^^Вал-Мет-Ала-Арг^^ Сер-Глу
Полная
аминокислотная
последовагельносгь
А ла -М ет-Т ир -Л из-В ал -М ет-А ла -А рг-С ер -Глу
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Определение N-концевых аминокислот методом деградации по 
Эдману. Пептиды, выделенные после частичного гидролиза анализиру­
ют на N- и С-концевые остатки аминокислот с помощью химических и 
ферментативных методов. С-концевые остатки пептидов отщепляют с 
помощью ферментов карбоксипептидаз, N-концевые -  с помощью ами- 
нопептидаз. Существует несколько химических методов анализа N- 
концевых аминокислот. Один из них -  метод Эдмана, или фенилизотио- 
цианатный (фенилтиогидантоиновый) (П. Эдман, 1950).
Метод состоит во взаимодействии с фенилизотиоцианатом с по­
следующим кислотным отщеплением фенилтиогидантиона. Фенилтио- 
гидантоиновые производные аминокислот идентифицируются далее ме­
тодами тонкослойной или газожидкостной хроматографии. При отщеп­
лении N-концевой аминокислоты остальная часть пептида не разрушает­
ся и операции по отщеплению можно повторять. В настоящее время по­
следовательное автоматическое отщепление N-концевых аминокислот 
по методу Эдмана применяется в приборе -  секвенаторе (от англ, 
sequence -  последовательность) (П. Эдман, Дж. Брэгг, 1967). Таким спо­
собом удается определить последовательность 30-50 остатков амино­
кислот.
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Кроме того, в последние годы первичную структуру белков опре­
деляют путем расшифровки нуклеотидной последовательности соответ­
ствующих генов. Наибольшую надежность обеспечивает сочетание обо­
их методов определения первичной структуры полипептидной цепи. В 
изучении первичной структуры белков достигнут значительный про­
гресс, ежегодно устанавливается полная структура ~ 100 белков. Амино­
кислотная последовательность расшифрована для ферментов, содержа­
щих 1021 остаток аминокислот (Р-галактозидаза).
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Синтез пептидов. Пептидный синтез -  это построение пептидной 
цепи путем соединения аминокислот с помощью химических методов. 
Обычно речь идет о получении пептидов, содержащих до 40-50 амино­
кислотных остатков, таким способом можно осуществить также синтез 
небольших белков. Сложность синтеза пептидов связана с необходимо­
стью обеспечения строго определенной последовательности аминокис­
лот. Учитывая бифункциональность аминокислот, даже в простейщем 
случае сочетания двух аминокислот, например аланина и валина, можно 
получить четыре пептида: Ала-Вал, Вал-Ала, Вал-Вал, Ала-Ала. Естест­
венно, число сочетаний будет возрастать с увеличением количества со­
единяемых аминокислот. Требуются специальные методы, обеспечи­
вающие заданную последовательность аминокислот в пептиде. В общем 
случае синтез любого пептида состоит из трех основных стадий:
1. Защита (блокирование) не участвующих в образовании пептид­
ной связи функциональных групп.
2. Активирование карбоксильных групп, образующих амидную 
связь, и их конденсация с аминогруппой другой аминокислоты.
3. Удаление защитных групп для продолжения синтеза или выде­
ления свободного пептида.
Схема синтеза пептида Ала-Вал.
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Для целенаправленного синтеза дипептида Ала-Вал необходимо “защи­
тить” аминогруппу аланина путем ацилирования карбобензоксихлори- 
Дом и карбоксильную группу валина путем алкилирования. Карбоксиль­
ная группа аланина должна быть активирована, например, хлорангид- 
ридным методом. Введение электроноакцепторного галогена увеличива­
ет реакционую способность карбоксильной группы в реакции S n  с ами­
ногруппой. Таким образом происходит их конденсация с образованием 
пептидной связи Ала-Вал. Удаление защиты проводят действием реа­
гентов, не затрагивающих синтезированой пептидой связи. N-концевую 
аминокислоту освобождают восстановлением в присутствии катализато­
ра (Pt, Pd). С-концевая аминокислота защищена этерификацией. Суще­
ствует принципиальная возможность удаления защиты путем гидролиза 
в кислой или щелочной среде. Но проводят удаление защиты только в 
щелочной среде, так как в кислой среде возможно разрущение вновь 
синтезированной пептидной связи.
Метод “активации” и “защиты” используется в твердофазном син­
тезе пептидов, осуществляемом на ионообменной смоле. Этим методом 
нанопетид брадикин был синтезирован за 27 часов с 85% выходом, т.е. 
синтез одной пептидной связи длился 3 часа. Синтезированы и более 
сложные белки (рибонуклеаза -  134 аминокислотных остатка). Совре­
менный пептидный синтез -  высокоразвитая область биоорганической 
химии. Твердофазный синтез осуществляется с помощью приборов син­
тезаторов, в которых все операции синтеза запрограммированы (Мери- 
филд, 1962).
Отдельные представители пептидов.
Известные в настоящее время пептиды можно разделить на груп­
пы по основному биологическому действию:
1. Пептиды-гормоны (окситоцин, вазопрессин, гормоны гипотала­
муса, меланоцитстимулирующий гормон, глюкагон и др.)
2. Пептиды-регуляторы процессов пищеварения (гастрин, холеци- 
стокинин, вазоинтестинальный пептид, желудочный ингибирующий 
пептид и др.)
3. Пептиды-регуляторы потребления пищи (лептин, нейропептид у, 
|3-эндорфины и др.).
4. Пептиды-регуляторы тонуса сосудов и артериального давления 
(ангиотензин II, калидин, брадикинин).
5. Пептиды-регуляторы болевых ощущений (энкефалины, эндор- 
фины и другие опиоидные пептиды), обезболивающий эффект которых в 
сотни раз превосходит анальгезирующий эффект морфина.
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6. Пептиды-регуляторы деятельности центральной нервной систе­
мы, связанной с механизмами памяти, обучения, сна, возникновения 
чувства радости, страха и т.п.
7. Пептиды-антибиотики (грамицидин S, бацитрацин), продуци­
руются микроорганизмами, используются в медицинской практике как 
антибактериальные средства.
Представленная классификация до некоторой степени условна, так 
как многие пептиды обладают широким спектром биологического дей­
ствия. Так, (3-эндорфины, кроме анальгезирующего эффекта, усиливают 
потребление пищи и являются синергистами нейропептида у. Мелано- 
цитстимулирующий гормон, помимо стимуляции пигментообразования, 
вместе с лептином подавляет потребление пищи и является антагони­
стом нейропептида у. Вазопрессин, кроме антидиуретического и сосудо­
расширяющего действия, улучшает память.
Многие пептиды содержатся во всех типах организмов и отлича­
ются по своей структуре от белков. Они разнообразны по структуре, 
иногда содержат не только L-, но и D-аминокислоты. В связи с разнооб­
разием структуры, и исходя из принципа взаимосвязи структуры и 
функции, биологическая роль таких пептидов многопланова.
В мышечной ткани позвоночных и головном мозге обнаружены 
гистидиновые дипептиды карнозин (Р-аланил-гистидин^ и аневрин (Р- 
аланил-Н^-метилгистидин/ Карнозин синтезируется из гистидина и Р- 
аланина под действием фермента карнозинсинтетазы. В результате ме­
тилирования карнозина при участии N-метилтрансферазы образуется 
ансерин. В скелетных мышцах содержание этих дипептидов достигает 
100-200 мг/100 г ткани, в гладкой и сердечной мускулатуре значительно 
ниже.
0 0 0 0
Н2С—CH,-C-HN—СН-С-ОН2| ,
NH, сн.
^ N H  
Карнозин
NH,
-C H ,-C ^1N -C H -C -0H  
I
СН,
W - r-N—СН3 
Ансерин
Карнозин активирует АТР-азную активность миозина, работу ион­
ных насосов мышечных клеток и увеличивает амплитуду сокращения 
скелетных мышц. В клетках мышц карнозин и ансерин создают 40 % 
буферной емкости и действуют как эффективные буферные системы в 
поддержании постоянного pH, благодаря наличию имидазольной группы
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гистидина (рКа к 6), что позволяет накапливать лактат при интенсивной 
мышечной работе. Накопление лактата в отсутствие этих дипептидов 
приводит к ацидозу. Карнозин и ансерин проявляют антиоксидантную 
активность, ингибируют некоторые ферменты, оказывают влияние на 
скорость апоптоза (запрограммированной клеточной гибели) и замедля­
ют процессы старения организма.
Глутатион (у-глутамил-цистеинил-глицин, y-Glu-Cys-Gly). Осо­
бенностью строения глутатиона является то, что у-карбоксильная (а не 
а-карбоксильная) группа глутаминовой кислоты принимает участие в 
образовании пептидной связи.
О
HoN—СН-С-ОН  
 ^ 1 сн,
Iсн,
I
о
II
о
II
с —H N -C H -C —H N -C H j-C -O H
О СН2-SH
Глутатион присутствует в организме животных, растений и бакте­
рий. Он может быть как в восстановленной (G-SH), так и окисленной 
(G-S-S-G) форме, создавая окислительно-восстановительную систему. 
В качестве кофермента он принимает участие в окислительно­
восстановительных реакциях.
Кроме того глутатион принимает участие:
-  в транспорте аминокислот через клеточные мембраны;
-  в поддержании восстановленного состояния железа (Fe^ "^ ) в молекуле 
гемоглобина;
-  в обезвреживании ядовитых окисленных агентов.
Восстановленный глутатион защищает SH-группы белков от окис­
ления. Окисляются SH-группы не белков, а глутатиона. При этом, вос­
становленный глутатион превращается в окисленный, т.е. глутатион вы­
ступает в организме как антиоксидант. Окисленный глутатион регенери­
руется в восстановленный за счет NADPH при участии фермента глута- 
тионредуктазы;
NADPH+H^ NADP""
G-S-S-G Г лутатионредуктаза 2 G-SH
Пантотеновая кислота (2,4-дигидрокси-3,3-диметилбутирил-р- 
аланин) представляет дипептид пантоевой (2,4-дигидрокси-3,3- 
диметилбутановой) кислоты и р-аланина:
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СНз „I Н '/н,с—с—с-с
I I Iон СНз он
р
-NH -СН, - СН,- СООН
Р-Аланин, необходим для биосинтеза пантотеновой кислоты, и как при 
биосинтезе карнозина он получается при катаболизме пиримидиновых 
нуклеотидов. Пантотеновая кислота является витамином и входит в со­
став кофермента ацилирования (СоА).
Ангиотензин. Сильным прессорным действием обладает ангиотен­
зин II, который является линейным октапептидом и способствует повыше­
нию кровяного давления, стимулируя сокращение кровеносных сосудов.
Ангиотензиноген
(белок плазмы, синтезируемый в печени)
Ренин крови 
(синтезируетсяi 
почках)
Ангиотензин I
Asp-Arg-Val-Tir-Ile-His-Pro-Phe-His-I^u
Пептидаза
(легочная ткань) His-Leu
Ангиотензин II
Asp-Arg-Val-Tir-Ile-His-Pro-Phe 
Схема превращения ангиотензиногена в ангиотензин II.
Ангиотензин II образуется в легких из декапептида ангиотензина I, 
источником которого служит белок плазмы ангиотензиноген, синтезируе­
мый печенью. Ангиотензин I образуется из ангиотензиногена под действием 
фермента ренина, синтезируемого в почках и секретируемого в кровь.
Помимо влияния на кровяное давление ангиотензин II оказывает 
действие на центральную нервную систему, вызывая жажду и стимули­
руя секрецию вазопрессина гипофизом.
Пептидные антибиотики. Многие антибиотики имеют полно­
стью пептидную природу либо в молекулу антибиотика входит пептид­
ный фрагмент. Бацитрацин А содержит гексоциклическую структуру, 
состоит из 12 аминокислотных остатков D- и L- ряда. Грамицидин S 
представляет циклический декапептид, в состав которого входят два ос­
татка D-фенилаланина и остаток L-орнитина.
Антибиотики используют в качестве хемиотерапевтических препа­
ратов для борьбы с болезнями, хотя природная биологическая их роль -  
это средство самозащиты микроорганизмов. Микроорганизмы синтези­
руют и выпускают их друг против друга в борьбе за выживание.
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L-Cys
I
L-Leu
I
D-Glu
I
L-lle
I
1,-Iis
(C) D-Asp-L-Asp D^Orn 
j I
L-HiSx J^Ile 
D-Phe
Бацитрицин A
L-Ile (N)
Грамицидин S
Мишенями антибиотиков являются наиболее важные участники 
клеточного метаболизма процессов трансляции.
Отдельные пептиды обладают сладким вкусом. Так, например, с 
1981 г. используется в качестве низкокалорийной добавки для придания 
пищевым продуктам сладкого вкуса аспартам, который представляет 
метиловый эфир дипептида Ь-аспартил-Ь-фенилаланина.
H2N—сн-( :н-с—О—сн,
Аспартам
Нейропептиды. Функции организма управляются нервными 
клетками с помощью химических сигнальных веществ, нейромедиато­
ров и нейрогормонов. Нейромедиаторы -  короткоживущие вещества 
локального действия, которые выделяются в синаптическую щель и пе­
редают сигнал соседним клеткам. Нейрогормоны -  долгоживущие веще­
ства дальнего действия, которые выделяются в кровь. По химическому 
строению сигнальные вещества -  нейромедиаторы (или нейромодуля­
торы) подразделяются на несколько групп. К ним относится ацетилхо- 
лин, ряд аминокислот (глутаминовая кислота, глицин, аспарагиновая ки­
слота, дигидроксифенилаланин), биогенные амины (у-аминомасляная 
кислота, дофамин, норадреналин, адреналин, серотонин, гистамин), 
производные пурина (АТФ, АДФ, АМФ, аденозин). Самую большую 
группу составляют пептиды и белки.
Пептиды, обнаруженные в мозге, синтезируемые нервными клет­
ками и способные влиять на функции центральной нервной системы на­
зываются нейропептидами. К нейропептидам относятся Met- и Ixu-
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энкефалины, эндорфины, вещество Р, пептид 5-сна, гормоны гипотала­
муса (тиреолиберин, гонадолиберин, соматостатин), некоторые гормоны 
передней (аденогипофиз), промежуточной и задней (нейрогипофиз) до­
лей гипофиза.
В химическом строении нейропептидов присутствуют определен­
ные особенности. Некоторые пептиды часто содержат на N-конце оста­
ток глутаминовой кислоты в виде циютической пироглутаминовой ки­
слоты (у-лакта.м глутаминовой кислоты; однобуквенный код: <G, трехбу­
квенный -  <Glu). На С-конце у небольших пептидов часто вместо кар­
боксильной группы стоит амидная группа, что защищает пептиды от не­
специфического расщепления ферментами экзопептидазами.
Энкефалины. В 1975 году в тканях мозга была обнаружена груп­
па пептидов, регулирующая передачу импульсов в нервных клетках, на­
званная энкефалинами. Эти пептиды, содержащиеся в организме в 
очень малых количествах, были названы опиоидными пептидами, так 
как механизм их действия сходен с механизмом действия морфина и 
других опиоидов. Первыми в этой группе были открыты два пентапеп­
тида, которые отличались одним аминокислотным остатком на С-конце; 
(Ме1)-энкефалин и (Ьеи)-энкефалин:
Tyr” Gly—Gly— Phe-fM et) (Ме1)-энкефалин
Туг— Gly—Gly— Phe-{-Leu) (Ьеи)-энкефалин
Энкефалины широко представлены в мозге. Одной из функций 
опиоидных пептидов является обезболивающее действие. Обнаружено, 
что, несмотря на различие только в одном аминокислотном остатке, 
(Ме1)-энкефалин проявляет в 20 раз более сильный обезболивающий 
эффект, чем (Ьеи)-энкефалин.
Эндорфины. Эндорфины (эндогенные морфины) -  родовое назва­
ние группы опиоидных пептидов, среди которых первыми были описа­
ны энкефалины. а-Эндорфин состоит из 16 аминокислот, р-эндорфин 
содержит 31 аминокислоту, у-эндорфин -  17 аминокислот и б-эндорфин 
-  19 аминокислот. Эндорфины проявляют выраженную опиоидную ак­
тивность и при изучении оказались в 12-100 раз более активными, чем 
энкефалины. К этой группе относятся также пептиды с меньшей моле­
кулярной массой. Так, в 1980 году из гипофиза свиньи были выделены 
два пептида а- неоэндорфин и Р-неоэндорфин, содержащие 10 и 9 ос­
татков аминокислот, соответственно.
Туг— Gly—Gly—Phe—Leu—^Arg—Lys—Tyr—Pro—Lys а-неоэндорфин
Туг— Gly—Gly—Phe—Leu—Arg—Lys—Tyr—Pro р-неоэндорфин
Опиоидные пептиды регулируют болевые ощущения, эмоцио­
нальное поведение, память, обучаемость. Подобно морфину, способны
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вызывать привыкание, физическую зависимость, угнетение дыхания и 
сердечной деятельности. В настоящее время синтезированы сотни ана­
логов опиоидных пептидов, которые нашли практическое применение.
Вещество Р. Содержится в гипоталамусе, субстанции nigra и 
других отделах мозга, в спинном мозге. Вещество Р проявляет нейроме- 
диаторные и нейромодуляторные функции, регулирует сокращение 
гладкой мускулатуры, расширение сосудов и слюноотделение, болевые 
ощущения, оказывает влияние на эмоции и поведение, подавляет агрес­
сию. По химическому строению является ундекапептидом, состоит из 11 
аминокислот, С-концевой остаток метионина присутствует в виде амида; 
Arg-Pro-Lys-Pro-Gln-Gln-Phe-Phe-Gly-Leu-Met-C(0)NH2.
Пептид дельта (5)-сна. Пептид (5)-сна выделен в 1977 году из 
венозной крови кроликов, которых подвергли электрочастотной стиму­
ляции сна. Пептид оказывает снотворное действие при введении его жи­
вотным и проявляет антистрессовый эффект. По химическому строению 
является нонапептидом, состоит из 9 аминокислот:
Тгр—Ala—Gly—Gly—Asp—Ala— Ser—Gly—Glu пептид (й)-сна
Пептид (5)-сна нормализует сон, улучшает его характеристики, 
повышает устойчивость к стрессу.
Гормоны гипоталамуса. Гипоталамус, одна из древнейших и наи­
более важных частей мозга, контролирует высвобождение других гормо­
нов из передней доли гипофиза, локализованного у основания мозга. 
Гормоны передней доли гипофиза побуждают эндокринные железы- 
мишени высвобождать свои гормоны, последние вызывают соответст­
вующие ответы в тканях-мишенях. Поскольку гормоны передней доли 
гипофиза стимулируют образование гормонов других желез, их называ­
ют тропными гормонами или тропинами. Высвобождение гормонов пе­
редней доли гипофиза регулируется по принципу обратной связи, когда 
конечные продукты, гормоны непосредственно действующие на клетки- 
мишени, ингибируют выделение гормонов гипоталамуса. Гипоталамус 
получает информацию от других отделов головного мозга и осуществля­
ет церебральный контроль над эндокринной системой.
Тиреолиберин -  нейрогормон гипоталамуса, влияет на секрецию 
тропных гормонов аденогипофиза: тиреотропина (стимулирует синтез и 
выделение тироксина клетками щитовидной железы) и пролактина (сти­
мулирует лактацию, развитие вторичных половых признаков, регулиру­
ет водный и солевой баланс).
Тиреолиберин является трипептидом, состоит из трех аминокис­
лот: пироглутаминовой кислоты, гистидина и пролина, содержащего 
концевую амидную группу, его состав можно описать однобуквенным 
кодом; <GHP-NH2 или трехбуквенным кодом: <Glu-His-Pro-C(0)NH2:
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тиреолиберин
Гонадолиберин (люлиберин) также вырабатывается гипоталаму­
сом и стимулирует секрецию аденогипофизом лютеинизирующего гор­
мона (лютропина; вызывает у самок разрыв фолликулов с образованием 
желтого тела, стимулирует секрецию женских половых гормонов эстро- 
на и прогестерона у самок и секрецию тестостерона у самцов). Гонадо­
либерин является декапептидом, состоит из 10 аминокислот: <Glu-His- 
Trp-Ser-Tyr-Gly-Leu-Arg-Pro-Gly-C(0)NH2, кроме того, в его состав вхо­
дит олигосахарид, т.е. он является гликопептидом.
Соматостатин. Соматостатин является гипоталамическим фак­
тором, ингибирует синтез соматотропина (гормона роста), а также ти- 
реотропина, инсулина, глюкагона, гастрина и секретина. По химическо­
му строению является тетрадекапептидом циклического строения. Цик­
лизация осуществляется за счет образования дисульфидной связи между 
остатками цистеина, находящимися в 3 и 14 положении пептида:
1 2  3 4 5 6 7 8
Ala— Gly— Cys— Lys—Asn— Phe—Phe—Trp
S
Is
Cys-
14
-S e r-T h r— Phe—Thr—Lys 
13 12 11 10 9
Соматостатин
Гормоны гипофиза. Гипофиз является придатком мозга и оказы­
вает больщое влияние на активность эндокринных желез организма.
Задняя доля гипофиза (нейрогипофиз) секретирует следующие 
гормоны: окситоцин, вызывающий сокращение гладкой мускулатуры и 
секрецию молока; вазопрессин, оказывающий прессорное и антидиуре- 
тическое действие; промежуточная доля выделяет два полипептида, об­
ладающие меланоцитстимулирующей активностью -  а-и |3-меланоцит- 
стимулирующие гормоны. Передняя доля гипофиза (аденогипофиз) сек­
ретирует несколько гормонов: тиреотропный, адренокортикотропный, 
гонадотропные гормоны, соматотропин и липотропины. Ряд из них от­
носятся к белкам и в данном разделе не приводятся.
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Окситоцин. Окситоцин содержится только в женском организме, 
вызывает сильное сокращение матки, а также сокращение мышц кишеч­
ника, желчного пузыря, мочеточника и мочевого пузыря, вызывает вы­
деление молока, так как освобождается в ответ на раздражение грудного 
соска при кормлении ребенка. Окситоцин является нонапептидом со­
держащим дисульфидную связь между первым и шестым аминокислот­
ным остатком:
1 2 3 4 5 6 V 8 9
Cys— Туг— Не— G!n—^Asn—Cys—Pro—Leu—Gly-C(0)NH2 окситоцин
I----- -^------s ---- S------------- 1
Ha С-конце окситоцина содержится амидная группа.
Вазопрессин. По химической структуре вазопрессин близок к ок- 
ситоцину, отличается только наличием фенилаланина в третьем положе­
нии и аргинина в восьмом положении полипептидной цепочки. Неболь­
шое различие в строении приводит к значительным различиям физиоло­
гической активности.
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Cys— Туг—Phe—Gin—Asn—Cys—Pro—Arg—Gly-C(0)NH2 вазопрессин
I------------ S---- S------------- 1
Вазопрессин повышает кровяное давление за счет сужения пери­
ферических артериол и капилляров, под его влиянием наблюдается так­
же сужение коронарных и легочных сосудов. В то же время обнаружено 
расширение мозговых и почечных сосудов, обусловленное повышением 
общего кровяного давления. Вазопрессин повышает скорость реабсорб­
ции воды из начальной части дистальных извитых канальцев и собира­
тельных трубочек почки. Объем мочи уменьшается, однако, концентра­
ция ионов натрия, хлора, фосфат-ионов и общего азота в моче увеличи­
вается, поэтому в единицу времени может экскретироваться больше ио­
нов. Секреция вазопрессина увеличивается при повышении осмотиче­
ского давления плазмы крови, например, при обезвоживании или повы­
шенном потреблении соли.
Меланоцитстимулирующие гормоны, а- и р-Меланоцитсти- 
мулирующие гормоны выделяются из промежуточной доли гипофиза, 
вызывают рассредоточение черного пигмента меланина, находящегося в 
меланофорных клетках некоторых хладнокровных животных. У людей, 
имеющих лишенные пигмента участки кожи, инъекции очищенного ме- 
ланоцитстимулирующего гормона не оказывали влияния на эти участки, 
однако усиливали пигментацию уже пигментированных областей. Р- 
Меланоцитстимулирующий гормон человека содержит 22 аминокисло­
ты, 4 первых остатка специфичны для гормона человека, 18 следующих 
остатков аминокислот гомологичны с меланоцитстимулирующим гор­
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моном обезьяны и отличаются на 1 -2 остатка от других видов млекопи­
тающих.
Ala— Glu—Lys—Lys—Asp-Glu—Gly—Pro—Тут—A rg-M et-G lu—His— Phe—A rg-Trp
Gly
___ _  _  _ l
р-меланоцитстимулирующий гормон человека Asp Lys Pro Pro Ser
Адренокортикотропный гормон. Адренокортикотропный гор­
мон (АКТГ) стимулирует рост коры надпочечников, синтез и секрецию 
гормонов коры надпочечников кортикостероидов. АКТГ проявляет так­
же липотропную активность, стимулирует синтез высших жирных ки­
слот в жировых клетках, снижает уровень глюкозы в крови, влияет на 
белковый обмен и поведение животных. По химическому строению яв­
ляется полипептидом, состоит из 39 аминокислот.
Липотропные гормоны (липотропины). Из экстрактов гипофиза 
были выделены два гормона, названные а- и Р-липотропинами. Липо­
тропины стимулируют освобождение жирных кислот из жировой ткани. 
Особый интерес представляет Р-липотропин человека, который состоит 
из 91 остатка аминокислот, в его составе имеются последовательности 
остатков аминокислот 41-58, соответствующие меланоцитстимулирую- 
щему гормону; последовательность остатков 47-53 соответствует остат­
кам аминокислот 4-10 адренокортикотропного гормона. Кроме того, в 
структуре Р-липотропина обнаружено 4 последовательности гомологич­
ные опиоидным гормонам: 61-65 соответствует Met-энкефалину, 61-76- 
а-эндорфину, 61-91 -  р- эндорфину и 61-77 -  у-эндорфину. Это свиде­
тельствует об образовании биологически активных пептидов из одной 
более крупной молекулы-предшественника.
Вторичная структура полипептидов и белков. Вторичная 
структура белка — пространственная ориентация полипептидной цепи, 
т.е. способ упаковки, свертывания, скручивания полипептидного скелета 
в определенную конформацию в результате взаимодействий между 
функциональными группами и свободного вращения вокруг связей 
полипептидной цепи, соединяющих а-углеродные атомы. Некоторые из 
этих образований носят регулярный характер и обусловливают 
периодичность структуры. Примерами вторичной структуры, 
обнаруженными в природных полипептидных цепях, являются а- 
спираль, Р-складчатый лист, статистический клубок. Эти 
структуры возникают в соответствии с программой, заложенной в 
первичной структуре белка. Спиральные и складчатые формы 
представлены упорядоченным, а статистический клубок -  относительно 
упорядоченным расположением полипептидной цепи.
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а-Спираль и (3-складчатый лист были предложены в 1951 году 
Л. Полингом и Р. Кори. Структура а-спирали была ими предсказана за 
6 лет до экспериментального подтверждения ее существования методом 
рентгеноструктурного анализа миоглобина.
а-Спираль. В полипептидных цепях, состоящих из a-L- 
аминокислот, встречается правая а-спираль, которая имеет вид стержня. 
В правой спирали радикалы аминокислотных остатков располагаются по 
спирали и направлены наружу от основной цепи, сводя к минимуму 
затруднения их стерического расположения. а-Спиральная структу'ра 
отвечает минимуму свободной энергии, обеспечивает наименьшее 
напряжение связей, минимальные размеры незанятого пространства 
вблизи оси, минимальные размеры витка спирали и является наиболее 
устойчивой конформацией полипептидной цепи.
Поэтому правосторонняя спираль более устойчива , чем 
левосторонняя. В стабилизации конформации а-спирали играют 
водородные связи, которые образуются между карбонильным атомом 
кислорода (С=0) каждого первого и атомом водорода NH — группы 
каждого пятого остатка а-аминокислот. В результате все С=0 и NH- 
группы полипептидной цепи связаны между собой водородными 
связями, расположенными почти параллельно центральной оси Угол 
между аминокислотными остатками составляет ЮО'*, на полный виток 
спирали приходится 3,6 аминокислотных остатка (360 /100 = 3,6). Шаг 
спирали составляет 0,54 нм, расстояние между аминокислотными 
остатками по оси спирали -  0,15 нм (0,54нм / 3,6=0,15 нм). Диаметр 
цилиндрической поверхности, на которой расположены а-углеродные 
атомы, равен 1 нм.
Спирализация полипептидных цепей в различных белках 
колеблется от 0 до 80-90%. Так, например, в гемоглобине и миоглобине 
а-спираль является основой структуры на 75%, а фермент химотрипсин 
практически не содержит а-спиральной структуры. В среднем отдельные 
спиральные участки включают 10 аминокислотных остатков, но в 
различных белках длина спиралей может колебаться в значительных 
пределах. Образование а-спиральных участков сопровождается 
укорачиванием полипептидной цепи, а разрыв водородных связей — 
удлинением полипептидной цепи.
Спиральная структура полипептидной цепи может быть нарушена 
по нескольким причинам:
-  остатки пролина, циклическая структура которого вносит излом в 
пептидную цепь. Атом азота, входя в состав жесткого цикла не 
позволяет вращению вокруг N-C связи. Кроме того, пролин не может 
образовывать водородную связь, т.к. у атома азота пролина,
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принимающего участие в образовании пептидной связи, нет атома 
водорода. Поэтому спиральная структура нарушается и в этом месте 
возникает изгиб или петля;
Ч ?
-С—N-HC-II
О
0II-с
1
N, нI
-N-
-  наличие кластеров положительно заряженных радикалов лизина 
и аргинина или кластеров отрицательно заряженных радикалов 
аспартата и глутамата в результате электростатических сил 
отталкивания нарушает спирализацию полипептидной цепи;
-  образование а-спирали механически могут нарушать объемные 
радикалы метионина и триптофана.
Р-Структура. Л. Полинг и Р. Кори открыли и другой вариант 
вторичной структуры и назвали р-складчатым слоем (р-складчатым 
листом), «Р» потому, что второй после а-спирали. р-Структура впервые 
обнаружена в р-кератине. р-Складчатая структура имеет плоскую форму. 
Полипептидные цепи находятся в растянутом состоянии или в р-форме. 
Расстояние по оси между аминокислотными остатками составляет 0,35 нм 
(в а-спирали -  0,15 нм). Особенность Р-складчатой структуры состоит в 
том, что она поддерживается водородными связями между С=0 и N-H 
группами разных полипептидных цепей или внутримолекулярными 
водородными связями между различными участками одной и той же 
пептидной цепи. Водородные связи расположены перпендикулярно 
полипептидной оси. Поэтому разрыв водородных связей, формирующих 
р-структуры, не вызывает удлинения этих участков полипептидных 
цепей.
Складчатым слой называют потому, что а-углеродные атомы 
аминокислотных остатков расположены попеременно по обе стороны 
центральной плоскости слоя.
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Пространственные модели структуры а-спирали
(по Zubay, 1993).
а -сп и р а п ь
f m p
Структура а-спирали и р-складчатого листа.
В зависимости от направленности расположения полипептидных цепей 
возможно существование двух типов складчатого листа. Если цепи 
своими одинаковыми N- и С- концами направлены параллельно в одну 
сторону, то образуется параллельный р-слой, а в противоположном 
направлении -  антипараллельный Р-слой.
Антипараллельная Р-структура возникает, когда пептидная цепь 
поворачивает в противоположную сторону, образуя так назваемую 
шпильку. Место поворота называют р-изгибом. Хотя в природе 
встречаются оба типа, но антипараллельное расположение более 
стабильно, т.к. в этом случае диполи С=0 и N-H оптимально 
взаимодействуют благодаря коаксиальному расположению.
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Например, фиброин шелка состоит почти целиком из «штабелей» 
антипараллельных р-складчатых листов.
Статистический клубок (беспорядочный клубок, нерегулярные 
вторичные структуры, соединительные петли) представляет собой 
участок полипептидной цепи, не обладающий а-спиральной или р- 
складчатой структурой, а представленный петлеобразными и 
кольцеобразными структурами. Но это не означает произвольной 
ориентации полипептидной цепи, а наоборот, обладает определенной 
высокоупорядоченной статистической структурой, которая в основном 
определяется взаимодействиями радикалов аминокислотных остатков, 
входящих в их состав. В молекулах конкретных белков она не 
беспорядочна, а фиксирована. В этих структурах не все группы С=0 и 
N-H могут участвовать в образовании водородных связей, поэтому эти 
участки полипептидной цепи в большинстве случаев находятся на 
поверхности белковой молекулы в области контакта с водой.
По соотношению разных типов вторичных структур белки 
подразделяют на четыре группы:
-  белки, в структуре которых обнаружена только а-спираль. 
Представителями этой группы являются миоглобин и гемоглобин;
-  ко второй группе относят белки с однотипными сочетаниями а- 
спиралей и Р-структур. Характерные сочетания а-спиралей и Р-структур 
обнаружены во многих ферментах (лактатдегидрогеназа, фосфо- 
глицераткиназа и др.);
“  представителями третьей группы являются иммуноглобулины и 
фермент супероксиддисмутаза, которые состоят только из р-структур;
-  четвертая группа белков в своем составе содержит незна­
чительное количество вторичных структур.
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Третичная и четвертичная структура белков. Полипептидная 
цепь, содержащая участки вторичной структуры, укладывается опреде­
ленным образом в пространстве, т.е. формирует третичную структуру. 
Третичная структура белка, таким образом, представлена пространст­
венной упаковкой чередующих спиральных и линейных участков поли- 
пептидной цепи в компактные тела. По форме третичной структуры бел­
ки делятся в основном на глобулярные и фибриллярные. Глобулярные 
белки имеют эллипсовидную форму, фибриллярные (нитевидные) белки 
имеют вытянутую форму. Спирализация линейной структуры полипеп- 
тидной цепи уменьщает ее размеры примерно в 4 раза; укладка в тре­
тичную структуру делает ее в десятки раз более компактной. Третичная 
структура белка стабилизируется ковалентными (дисульфидными), во­
дородными связями, гидрофобными, электростатическими взаимо­
действиями, возникающими между радикалами а-аминокислотных ос­
татков, сближенных в пространстве за счет изгибов полипетидной цепи.
Формирование третичной структу'ры полипептида определяется 
свойвами радикалов входящих в него аминокислот, а также 
микроокружением, т.е. полярностью среды. В процессе укладки 
полипептидная цепь принимает энергетически выгодную форму, 
характеризующуюся минимумом свободной энергии. Поэтому 
неполярные гидрофобные радикалы аминокислот, «избегая» воды, 
вталкиваются внутрь компактного агрегата белка. Полярные 
(гидрофильные) радикалы аминокислот располагаются снаружи этого 
гидрофобного ядра и окружены молекулами воды. Полипептидная цепь 
причудливо изгибается в трехмерном пространстве. При ее изгибах 
нарущается вторичная спиральная конформация. «Ломается» цепь в 
слабых точках, где находится пролин, который образует с другими 
аминокислотами только одну водородную связь, и глицин, у которого 
отсутствует радикал. Только правильная пространственная укладка 
белка делает его активным, нарушение ее приводит к изменению 
свойств белков и потере биологической активности.
р-полипептид
Пространственная укладка р- полипептидной 
цепи гемоглобина (по Zubay, 1993).
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Схема связей в молекуле глобулярного белка 
(по Р.Бохинскому, 1987).
Образование и функционирование третичной структуры белковой 
молекулы обеспечивают слабые взаимодействия между боковыми 
радикалами полипептидных цепей и этих сил взаимодействий 
достаточно для защиты белков от действия повреждающих факторов 
внутри клетки. Однако, для белков-ферментов желудочно-кишечного 
тракта, инсулина и других гормонов в крови, необходимы 
дополнительные силы защиты от более жесткой внеклеточной среды. 
Такая защита достигается образованием ковалентных дисульфидных 
связей между пространственно сближенными остатками цистеина. 
Дисульфидные связи весьма эффективно стабилизируют структуру 
белка, они не разрываются при умеренном нагревании и белки, 
содержащие эти связи, во многих случаях отличаются термостойкостью.
Две (или несколько) а-спирали могут закручиваться одна вокруг 
другой, как тяжи в канате. а-Спирализованная суперспираль содержится 
в кератине шерсти, волос, перЕЮВ, ногтей, когтей, рогов, эпидермисе 
кожи, миозине и тропомиозине мышц, фибрине в сгустках крови.
Из фибриллярных белков наиболее изучен коллаген. Коллаген 
является основным компонентом соединительной ткани. Около 30%
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массы белков и 6% массы организма приходится на коллаген. Его 
количество в нашей биосфере оценивают в I миллиард тон.
Структура коллагена представляет собой перекрученную спираль, 
которую называют тропоколлагеном. В тропоколлагене три 
одинаковые левозакрученные цепи скручены вместе с образованием 
правозакрученной тройной спирали.
Каждая цепь более вытянута по сравнению с а-спиралью. 
Структура тройной спирали обусловлена составом и 
последовательностью аминокислотных остатков. Почти треть 
аминокислотных остатков составляет глицин, четверть -  пролин и 
гидроксипролин, а остальная часть приходится на все остальные 
аминокислоты, включая гидроксилизин. Почти в каждом третьем 
положении находится остаток глицина, очень часто встречаются 
трипептидные фрагменты Gly-X-Pro, Gly-X-Hyp и Gly-Pro-Hyp и 
тетрапептидный фрагмент Gly-Gly-Gly-Gly, обеспечивающие образование 
тройной спирали и невозможность а-спирали. Перекрученная тройная 
спираль, или тройной скрученный тяж, поддерживается многими 
межмолекулярньши еодородньши связями. Кроме того, имеются 
ковалентные, так называемые альдольные связи между полипептидными 
цепями, образованные лизином и гидроксилизином. Все это позволяет 
относить тройную спираль коллагена как к третичной, так и четвертичной 
структуре.
/■Аолскупы к-оппагеиа (трЫ«1ы<
Тройная спираль коллагена и коллагеновые фибриллы 
(по Zubay, 1993).
Электронно-микроскопические и гидродинамические
исследования показали, что тропоколлаген имеет форму стержня длиной
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300 нм и диаметром 1,5 нм. Благодаря такому строению коллагеновое 
волокно обладает удивительной прочностью. Для разрыва волокна 
диаметром 1 мм нужно приложить силу в 10 кг.
В процессе нагревания раствора коллагена происходит 
дестабилизация тройной спирали, падение вязкости раствора с 
исчезновением спиральности структуры отдельных цепей. В результате 
возникает разорванная структура -  желатин, имеющий конфигурацию 
статистического клубка.
Белковые модули, или домены. Многие белки построены по 
модульному принципу, в  трехмерной структуре больших белков, 
состоящих из 200 и более аминокислотных остатков, обнаруживается 
несколько компактных, в определенной мере автономных, областей 
полипептидной цепи, соединенных не столь
высококонструктурированными участками. Эти фрагменты
полипептидной цепи, напоминающие самостоятельные глобулярные 
белки и выполняющие определенные функции, получили название 
модулей, или доменов.
Молекула белка может состоять из нескольких одинаковых или 
разных доменов. Одинаковые домены в разных белках выполняют одни 
и те же функции. Типичным примером служат NAD-зависимые 
дегидрогеназы, в молекулах, которых имеется два типа доменов. Одни 
связывают NAD^ и они одинаковы по строению у разных ферментов 
этого подкласса, а другие связывают различные окисляемые субстраты и 
отличаются по структуре у разных дегидрогеназ. Наиболее яркий 
пример представляет синтаза жирных кислот млекопитающих, 
единственная полипептидная цепь которой содержит все необходимые 
компоненты для катализа семи реакций. У бактерий эти реакции 
катализируют семь самостоятельных ферментов. Это дает основание 
предполагать, что домены синтазы в процессе эволюции объединились 
в один белок в результате слияния генов.
Конформационная лабильность белков. Специфическая 
конформация белков поддерживается множеством слабых связей. 
Энергия гидрофобных взаимодействий, водородных и ионных связей 
незначительно превышает энергию теплового движения атомов при 
комнатной температуре. Огромное число атомов молекулы белка 
находятся в постоянном броуновском движении, что приводит к 
небольшим перемещениям отдельных участков полипептидной цепи, не 
нарушая общую структуру и функцию белка. Это указывает, что белки 
обладают конформационной лабильностью, т.е. способностью к 
небольшим изменениям конформации за счет разрыва одних и 
образование других слабых связей. Конформационные изменения
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играют важную роль в функционировании белков в клетке при 
изменении физико-химических свойств и взаимодействии с другими 
веществами. При этом происходит изменение пространственной 
структуры не только контактирующего участка с другой молекулой, но 
и конформации молекулы белка в целом. Конформационные из.менения 
играют исключительно важную роль в функционировании белков в 
живой клетке.
Активный центр белков. Многообразие функций белков 
обусловлено их уникальной первичной структурой и конформацией. 
Функционирование белков связано с взаимодействием с другими 
соединениями, называемых лигандами. Присоединение лиганда 
происходит на определенном участке белковой молекулы, называемом 
активным центром.
Активный центр образуется при формировании третичной 
структуры молекулы белка и представляет собой трехмерную 
внутримолекулярную структуру типа «кармана», сформированную 
радикалами аминокислот. Высокая специфичность связывания белка с 
лигандом связана с комплементарностью строения с одной стороны 
активного центра, а с другой — лиганда, т.е. пространственное и 
химическое соответствие взаимодействующих молекул. Важную роль в 
этом процессе играет конформационная лабильность белка.
Четвертичная структура белков. Белки, состоящие из нескольких 
полипептидных цепей (субъединиц), соединенных нековалентными 
связями, характеризуются четвертичной структурой. Четвертичная 
структура характеризуется способом укладки отдельных полипептидных 
цепей (субъединиц, или протомеров), обладающих одинаковыми (или 
разными) первичными, вторичными и третичными уровнями структурной 
организации, в функционально активный комплекс. Белки такого типа 
называют олигомерными, мультимерными или субъединичными 
комплексами. Состав и стехиометрия этих белков характеризуются 
постоянством. Строгое объединение субъединиц происходит благодаря 
наличию на их поверхности комплементарных участков для «узнавания» 
друг друга. В природе чаще встречаются димеры, тетрамеры и гексамеры, 
хотя известны и олигомеры с больщим числом субъединиц. Так, например, 
фермент гексокиназа представляет собой димер, гемоглобин и фермент 
лактатдегидрогеназа — тетрамеры, а фермент глутаминсинтетаза содержит 
12 протомеров, или субъединиц. Гомогенные олигомеры состоят из 
одинаковых субъединиц, а гетерогенные олигомеры -  из разных. 
Стабилизация четвертичной структуры поддерживается за счет 
электростатических, водородных связей и гидрофобных взаимодействий
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между боковыми цепями, расположенными вблизи поверхности каждого 
протомера.
Наиболее полно изучена четвертичная структура гемоглобина, 
молекула которого имеет почти правильную глобулярную форму 
диаметром 0,55 нм. Четыре (2а- и 2^-) цепи гемоглобина расположены в 
виде тетраэдра. У каждой субъединицы в углублении на наружной 
стороне молекулы содержится гем. Расстояние между двумя 
ближайшими атомами железа составляет 0,25 нм. Каждая а-цепь тесно 
взаимодействует с двумя |3-цепями, в то время как между двумя а- или 
двумя р-субъединицами связь незначительная.
Коллаген
Тетрамерная структура гемоглобина и тройная спираль коллагена (по Zubay, 1993).
Для многих белков с четвертичной структурой характерно явление 
кооперативности. Свойство кооперативности связано с явлением 
аллостериша. Суть заключается в том, что субъединицы связаны между 
собой и белки обладают конформационной .лабильностью. Первоначальное 
связывание лиганда с одной субъединицей вызывает изменение 
конформации последующих субъединиц и всей молекулы белка.
Конформационные изменения, произошедшие в других 
субъединицах, облегчают связывание следующего лиганда, что вызывает 
новые конформационные изменения в белке и ускорение связывания 
очередного лиганда и так далее.
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первая О2 
молекула
повышает
повышает
повышает
Кооперативность связывания кислорода гемоглобином.
В случае гемоглобина первая связанная молекула кислорода 
облегчает связывание второй молекулы О2 с гемом второй субъединицы, 
что в свою очередь облегчает связывание третьей молекулы О 2 с гемом 
третьей субъединицы, а это в 300 раз облегчает связывание четвертой 
молекулы О2С гемом четвертой субъединицы по сравнению с первой.
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НУКЛЕИНОВЫЕ КИСЛОТЫ.
Компоненты нуклеиновых кислот. Нуклеиновые кислоты -  важ­
нейшие биополимеры, осуществляющие хранение и передачу генетиче­
ской информации, а также управление биосинтезом белка.
Существует два различных типа нуклеиновых кислот -  дезоксирибонук­
леиновая (ДНК) и рибонуклеиновая (РНК). По химическому строению 
ну клеиновые кислоты являются полирибо- и полидезоксирибонуклеоти- 
дами, т.е. мономерами этих полимеров являются нуклеотиды. Нуклеоти­
ды, в свою очередь, является сложными образованиями и состоят из азо­
тистых оснований, пентоз и фосфорной кислоты.
При последовательном гидролизе нуклеиновых кислот получают сле­
дующие компоненты:
ДНК РНК
I ^
дезоксирибонуклеотиды рибонуклеотиды
Г
дезоксирибонуклеозиды
I
Н3РО4
Г
рибонуклеозиды
1
Н,РО.
Г 1
азотистые основания дезоксирибоза 
(углеводный 
компонент)
азотистые основания
}
рибоза
(углеводный
компонент)
Аденин-А
Гуанин-Г
Цитозин-Ц
Урацил-У
Аденин-А 
Гуанин-Г 
Цитозин-Ц 
Тимин-Т
Сравнение конечных продуктов гидролиза показывает отличия по 
двум компонентам:
1. В ДНК углеводный компонент представлен дезоксирибозой, в 
РНК-рибозой. Пентозы в молекулах ДНК и РНК находятся в ви­
де Р-аномера фуранозной формы.
СН2ОН 
-Ov.
СН2ОН
.-О,.^ 0 .  ОН ™
он он он н
p-D-рибофураноза P-D-дезоксирибофураноза 
2. Пуриновые азотистые основания в составе ДНК и РНК одинаковы, 
пиримидиновые отличаются: в ДНК находится тимин, в РНК -  урацил. 
К пуриновым азотистым основаниям относятся аденин (6-аминопурин)
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и Гранин (2-амино-6-гидроксипурин). Последний входит в состав нук­
леиновых кислот в лактамной форме.
NH2 о
l i s O
N N
Пурин Аденин Г уанин
К пиримидиновым азотистым основаниям относятся урацил (2,4- 
дигидроксипиримидин), тимин (2,4-дигидрокси-5-метилпиримидин) и 
цитозин (4-амино-2-гидроксипиримидин), которые обнаруживаются в 
составе нуклеиновых кислот в лактамной форме.
О О NH2
Пиримидин Урацил Тимин Цитозин
Азотистые основания характеризуются тремя основными свойствами:
а) способность к лактам-лактимной таутомерии:
ОН
H2N н H2N
Лактамная форма Лактимная форма
В составе нуклеиновых кислот пуриновые и пиримидиновые осно­
вания находятся в лактамной форме. Это связано с большей тер.модина- 
мической устойчивостью лактамной формы. Разность энергии сопряже­
ния лактамной и лактимной форм составляет ~ 42 кДж/моль.
б) пуриновые и пиримидиновые основания проявляют основные свойст­
ва за счет пиридиновых атомов азота.
в) азотистые основания способны поглощать свет в УФ-области спектра. 
На этом основаны некоторые методы количественного определения нук­
леиновых кислот.
Кроме основных оснований в нуклеиновых кислотах встречаются 
в небольших количествах так называемые минорные основания. Минор­
ные основания представляют собой метилированные пуриновые и пи­
римидиновые основания, такие как 7-М-метилгуанин, l-N-метилгуанин,
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5-С-метилцитозин и другие, могут быть гидрированные производные 
(дигидроурацил), изомеры и аналоги пиримидинов.
СН, о I?
7-Метил гуанин
Строение нукдеозидов и нуклеотидов. Нуклеозиды — это N- 
гликозиды, углеводным компонентом которых являются рибоза (у рибо- 
нуклеозидов) или дезоксирибоза (у дезоксирибонуклеозидов), а аглико- 
ном -  пуриновые или пиримидиновые азотистые основания.
N-гликозидная связь у пиримидиновых нуклеозидов образуется меж­
ду первым атомом рибозы или дезоксирибозы (электрофильный центр) 
и первым атомом азота азотистого основания (нуклеофильный центр) 
(C-1->N-1). У пуриновых нуклеозидов N-гликозидная связь образуется 
между первым атомом рибозы или дезоксирибозы (электрофильный 
центр) и девятым атомом азотистого основания (нуклеофильный центр) 
(C-l->N-9).
В зависимости от углеводного компонента различают рибозиды и де- 
зоксирибозиды. Рибозиды входят только в состав РНК, а дезоксирибо- 
зиды -  в состав ДНК и содержат соответствующие азотистые основания 
и углеводный компонент. Гликозидная связь у природных нуклеозидов 
имеет Р-конфигурацию.
Номенклатура нуклеозидов. Названия нуклеозидов формируются от 
тривиального названия соответствующего азотистого основания с заме­
ной суффикса на -идин у пиримидиновых нуклеозидов и на -дзин ~ у 
пуриновых нуклеозидов. Соответствующие дезоксирибонуклеозиды 
приобретают префикс дезокси-. Сокращенные обозначения нуклеозидов 
производят чаще однобуквенным кодом в латинской транскрипции;
Азотистые ос­
нования
Рибозид "Однобук­
венный код
Дезоксирибозид Однобуквенный
код
Аденин Аденозин А Дезоксиаденозин dA
Г уанин Г уанозин G Дезоксигуано зин dG
Цитозин Цитидин С Дезоксицитидин dC
Урацил
Тимин
Уридин и
Тимидин dT
дин, который по строению является не N-гликозидом, а С-гликозидом.
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Пиримидиновые нуклеозиды:
HN NH
HO-CHj
Цитидин Уридин
------ ^
^ — Аон он
Псевдоуридин
НО^
но.'сн.
Пуриновые нуклеозиды.
NH,
N]
Аденозин
N
< Х а
но.
СНг о
И
" 5 Г 1 Н
Гуанозин
О
NH
а .
N ' NH2
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он н
Дезокси аденозин
ОН н
Дезоксигуанозин
N-гликозидная связь нуклеозидов устойчива при действии щелочи и 
гидролизуется только в кислой среде ( S n);
НО.
'СН, он
мон н
Нуклеотиды -  это фосфорилированные нуклеозиды по С-2', С-3' и С- 
5' атомам рибозы или дезоксирибозы. В зависимости от положения, ко­
торое занимает фосфатный остаток, возможны три типа нуклеотидов; 
нуклеозид-2'-фосфаты, нуклеозид-З'-фосфаты и нуклеозид-5'-фосфаты. 
В составе нуклеиновых кислот обнаружены нуклеозид-5'-фосфаты. Их 
подразделяют на рибонуклеотиды (содержат рибозу) и дезоксирибонук- 
леотиды (содержат дезоксирибозу). 5'-Рибонуклеотиды входят в состав 
РНК, 5'-дезоксирибонуклеотиды -  в состав ДНК.
Поскольку фосфатный остаток обладает кислотными свойствами, 
нуклеотиды можно рассматривать либо как кислоты, либо как фосфаты 
нуклеозидов.
Номенклатура нуклеотидов. Названия нуклеотидов могут быть по­
строены на основе названия нуклеозидов с указанием положения фос­
фатного остатка (как монофосфаты), либо с заменой суффикса нуклео- 
зида на -иловая кислота (как кислоты). Дезоксирибонуклеотиды сохра­
няют префикс дезокси- за исключением тимидиловой кислоты. Сокра­
щенное название нуклеотидов строится на основе латинской транкрип- 
ции с добавлением латинской буквы «d» для дезоксирибонуклеотидов. 
Для сокращенной записи последовательности нуклеотидов в составе
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нуклеиновых кислот используются однобуквенные обозначения нуклео­
тидов.
Как кислоты Как монофосфаты Сокращенное
название
РИБОНУКЛЕОТИДЫ
5'-Адениловая Аденозин-5'-монофосфат АМР
5'-Г уаниловая Г уанозин-5'-монофосфат GMP
5'-Уридиловая Уридин-5'-монофосфат и м р
5'-Цитидиловая Цитидин-5'-монофосфат СМР
дтЗОКСИРИБОВУКЛЕОТИДЫ
Дезоксиадениловая Дезоксиаденозин-5'-монофосфат dAMP
Дезоксигуаниловая Дезоксигуанозин-5'-монофосфат dGMP
Тимидиловая Тимидин-5'-монофосфат dTMP
Дезоксицитидиловая Дезоксицитидин-5'-монофосфат dCMP
Примеры:
О 
И
-О—P - 0 - C H 2 ,Q
о-
Гуанозин-5 '-монофосфат 
(рибонуклеотид)
ОН Н
Тимидин-5 '-монофосфат 
(дезоксирибонуклеотид)
В организме человека остатки фосфорной кислоты полностью иони­
зированы. В составе нуклеотидов кроме N-гликозидной, появляется 
сложноэфирная связь между остатком фосфорной кислоты и углевод­
ным компонентом, которая способна к гидролизу как в кислой, так и в 
щелочной среде (Sn). Поэтому при анализе нуклеотидов можно прово­
дить полный и неполный их гидролиз. Неполный гидролиз протекает в 
щелочной среде, где нуклеотид разрушается до нуклеозида и фосфата. 
Полный гидролиз проводят в кислой среде, где разрушается и сложно­
эфирная и N-гликозидная связь.
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о
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N' ^ 0
+НОН/ОН'
неполныигидролиз
О
'NH
'N ' ■ ^ 0
=>N
О 
II-о—р о  +
0 -
но—сн.
"Iris
Уридин+Н2О/Н'
О
NH
НО—СН
+ +НЗР04
Ч Г 1 м
полный гидролиз
Первичная структура нуклеиновых кислот. Первичная структура 
ДНК и РНК представляет собой линейную полинуклеотидную цепь, в 
которой мононуклеотиды соединены 3',5'-фосфодиэфирными связями.
Строение участка цепи РНК с последовательностью нуклеотидов G-C- 
А:
Nн
О
01 ^
0 = Р —О—СН
NH
О и
N NH2 
NH2
'N 
'N ^ 0
0 = Р —О—СН;
о
‘О о й
vno г»
нТ Тн
NH,
0 = Р —о — СНг Q
I
О-
U . J
Принцип построения ДНК и РНК одинаков: каждая 3'-
гидроксильная группа пентозы одного мононуклеотида соединена кова-
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лентной связью с 5'-гидроксильной группой пентозы другого мононук­
леотида через фосфатный остаток. Линейные цепи ДНК и РНК имеют 
два конца: один называется З'-концом (свободная ОН-группа в 3'- 
положении), другой -  5'-концом (монофосфорный эфир). Первичная 
структура нуклеиновых кислот определяется последовательностью нук­
леотидов в полинуклеотидной цепи, которая определяет уникальность 
структуры РНК и ДНК. Описывается она при помощи перечисления 
обозначений нуклеотидов, начиная с 5' конца.
Две антипараллельные цепи ДНК связаны подобным образом, только 
в их состав входят дезоксирибонуклеотиды:
5'-фосфатный rttr^ ^ 3 -ОН-конецконец
О"
Цепи удерживаются, за счет взаимодействия комплементарных 
(взаимодополняющих) оснований, между которыми образуются водо­
родные связи. Между основаниями А и Т образуются две водородные 
связи, G и С -  три водородные связи.
Вторичная структура РНК. РНК -  одноцепочечная полинуклеотид- 
ная цепь, ее вторичная структура нериулярна. В зависимости от места 
нахождения в клетке и выполняемой функции различают несколько ви­
дов РНК.
Матричная (информационная) РНК (м-РНК). К началу 1960-х го­
дов было известно, что белки синтезируются в цитоплазме, а генетиче­
ская информация, кодирующая структуру бе.чков, хранится в ядре. Та-
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КИМ образом, должен быть некий посредник, переносящий информацию 
из ядра в цитоплазму. В 1961 году Франсуа Жакоб и Жак Моно выдви­
нули концепцию м-РНК, в которой постулировали:
1 ) полинуклеотидную природу посредника,
2) соответствие его полинуклеотидного состава структуре ДНК,
3) гетерогенность посредника для разных генов,
4) временную связь посредника с рибосомами,
5) высокую скорость метаболизма посредника.
Эти же ученые предположили, что последовательность из трех 
нуклеотидных остатков (триплет) м-РНК кодирует определенную ами­
нокислоту, а последовательность триплетов кодирует последователь­
ность аминокислот в молекуле белка. м-РНК синтезируется в ядре и яв­
ляется комплементарной копией одной из цепей ДНК. Переносит ин­
формацию от ДНК к месту синтеза белка, к рибосомам. Кодовым эле­
ментом м-РНК является триплет нуклеотидов называемый кодоном. В 
процессе жизнедеятельности клетка синтезирует сотни и тысячи различ­
ных типов молекул м-РНК. Первичная структура всех м-РНК, независи­
мо от уникальности их кодирующей последовательности, имеет одина­
ковое строение 5 - и 3 -концов. На 5 -конце содержится 7-метилгуано- 
зин-5-трифосфат (кэп). Кэп отделен от инициирующего кодона не­
сколькими десятками нуклеотидов, чаще всего это триплет -AUG-. По­
сле кодирующего участка находится один из терминирующих кодонов -  
-UGA-, -UUA-. UAG-. З'-Конец у больщинства м-РНК содержит поли- 
нуклеотидный участок из 100-200  остатков аденозинмонофосфата.
Вторичная структура м-РНК -  изогнутая цепь.
Рибосомная РНК (р-РНК). Рибосомные РНК входит в состав рибо­
сом -  клеточных органелл, непосредственно участвующих в биосинтезе 
белка. Имеет форму вторичной структуры в виде спиральных участков 
соединенных изогнутой цепью. В количественном отнощении на долю 
р-РНК приходится до 85-90 % всего количества клеточной РНК. Они 
имеет больщую молекулярную массу (до 2 1 0 *), характеризуется метабо­
лической стабильностью. Рибосомные РНК содержат несколько моди­
фицированных нуклеотидов, в составе которых обнаруживаются мети­
лированные основания или 2-метилрибоза. В результате внутреннего 
спаривания оснований р-РНК складывается и представляет собой сильно 
скрученные компактные структуры, образуя многочисленные спирали- 
зованные участки, как это имеет место в т-РНК. Степень спирализации 
молекул р-РНК составляет 70-80 %.
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Транспортная РНК (т-РНК) участвует в активировании аминокислот, 
их транспорте к рибосомам и сборке полипептидов на рибосомах. Вто­
ричная структура ее наиболее хорошо изучена (Р, Холли, 1965). Моле­
кула т-РНК содержит 50-90 нуклеотидов. Молекулы т-РНК являются 
самыми малыми из всех нуклеиновых кислот, их молекулярная масса 
колеблется в пределах 25000. В состав т-РНК входят нетипичные, мо­
дифицированные (минорные) основания и нуклеотиды. В состав нуклео­
тидов т-РНК входит в среднем 10-12 минорных оснований на молекулу.
( О  Акцепторный участок
Д. (связывающий
аминокислоту)
5' ф
)  V
и
А
Дигидроуридиловая 
петля 
■ G
hU
I
hU/
иI
V
ТуС-петля
/
'© -G -®
C-U-C-G"^
G -A -G -C,
'^G -A-C -A-©  '^''g
а' myC-U-G-U-© (Э
'^ '^ G-ir." „ .4
I Риоотимидин
V "
Всегда только
пиримидин'^
ГК- m —
Вариабельная
yaG
A:;=U 
I IGiiiCV 
I I А;:;ч/' \
Метилированная -  
рибоза ©
Антнкодоновая петля 
А 
I
Y-
3^-
/■ А -А -
ii-  и -
"Сверхмодифици- 
рованное основание 
- Антикодон
-Цепь мРНК
Кодон мРНК
Обозначения; —  Фосфодиэфирные связи между нуклеотидами 
Q  - Нуклеотиды, встречающиеся в молекулах 
большинства т-РНК 
т -  Метил
Схема строения фенилаланиновой т-РНК 
Полинуклеотидная цепь имеет некоторые участки в виде ко­
ротких спиралей (петель). Петли цепи удерживаются водородными свя­
зями между комплементарными основаниями (A-U, С—G). Молекула т-
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РНК имеет, в отличие от м-РНК, пространственную структуру. Обще­
принятой является двухмерная схематическая структура «клеверного 
листа». Согласно этой структуре, внутримолекулярные водородные свя­
зи между комплементарными парами оснований, складывают одноцепо­
чечную молекулу в структуру, напоминающую трилистник. Эта струк­
тура имеет три основных петли, одну минорную петлю и открытый ко­
нец, в котором располагаются оба конца полинуклеотидной цепи. На 5 - 
конце находится гуаниловая кислота, на З'-конце располагается одина­
ковая мононуклеотидная последовательность С-С-А. Остаток аденило- 
вого нуклеотида (А) содержит свободную З'-ОН группу. Это акцептор­
ный конец, к нему присоединяется карбоксильной группой аминокисло­
та, которую т-РНК переносит к месту синтеза белка. Молекула т-РНК 
способна связывать строго определенную для данного типа аминокисло­
ту.
Названия петель пространственной структуры т-РНК происходят 
от входящих в их состав модифицированных азотистых оснований, 
псевдоуридиловая пет.ля, или Т'РС-петля и дигидроуридиловая петля. 
Вариабельная (минорная) петля имеет неодинаковые размеры в различ­
ных молекулах т-РНК. В центре цепи имеется триплет оснований обра­
зующих участок -  антикодон. Антикодон т-РНК по принципу компле- 
ментарности спаривается с кодоном м-РНК в рибосоме. Кодон- 
антикодоновое взаимодействие определяет порядок расположения ами­
нокислот в полипептидной цепи во время ее сборки в рибосоме. Две 
другие петли служат для связывания т-РНК с рибосомой и «узнавания» 
аминокислотой «своей» т-РНК. Каждая клетка содержит около 60 раз­
личных типов т-РНК, более одной на каждую аминокислоту, вследствие 
вырожденности генетического кода.
Вторичная структура ДНК. В 1953 г. Дж. Уотсон и Ф. Крик пред­
ложили модель вторичной струпу'ры ДНК, получившую название двой­
ной спирали. Двойная спираль ДНК образуется путем специфического 
спаривания азотистых оснований одной полинуклеотидной цепи с азо­
тистым основанием другой цепи: при взаимодействии аденина с тими­
ном образуется две водородные связи, гуанина с цитозином -  три. Такое 
взаимное соответствие пар основание называется комплементарностью. 
Значит, последовательность оснований одной цепи коплементарна по­
следовательности другой цепи ДНК.
Обе цепи ДНК имеют строго определенное пространственное рас­
положение, при котором азотистые основания находятся внутри, а фос-
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фатные остатки и углеводные компоненты -  снаружи. Структура двой­
ной спирали поддерживается также ван-дер-вальсовыми силами притя­
жения между стопками азотистых оснований (стэкинг-взаимодействие). 
Направление цепей в ДНК антипараллельно (одна из них имеет направ­
ление 5 '^ 3 ', другая 3 '^5 '). Спираль ДНК регулярна; один виток спира­
ли состоит из 10 нуклеотидов, размер витка 3,4 нм, высота каждого нук­
леотида-0,3 нм. Диаметр биспиральной структуры -1 ,8  -2,0 нм.
Г1'Бо-Зв
TZ'.  ^'■■'х" О
0“^  ^ &оасрсдная
S'" ШЩ 3' игнец
фГгГфОДИЗфирН-ЗЯ
связь
Пространственная ориентация компонентов 
двойной спирали ДНК (по Zubay, 1993).
Водородные связи образуются между аминогруппой одного осно­
вания и карбонильной группой другого >NH...O-C<, а также между 
амидным и имидным атомами азота >NH,..N<.
Пара комплементарных оснований Т—А образует две водородные свя­
зи:
Н
цепь
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Пара комплементарных оснований C-G образует три водородные свя­
зи:
Водородные связи являются не единственными силами взаимодействия, 
возникающими в молекуле ДНК. Ввиду большого числа фосфатных групп 
молекула ДНК имеет отрицательный заряд, т.е. представляет полианион, 
поэтому с ней могут взаимодействовать положительно заряженные агенты, 
например, белки гистоны, содержащие в боковых цепях большое количе­
ство положительно заряженных аминокислотных остатков аргинина и ли­
зина. Третьим стабилизирующим фактором двойной спирали ДНК счита­
ются гидрофобные взаимодействия между азотистыми основаниями, уло­
женными стопкой в середине спирали (стэкинг-взаимодействие).
ДНК входит в состав всех живых клеток и многих вирусов и фа­
гов. Большая часть вирусов и фагов содержит ДНК с М « 30' 10*-20010 . 
В состав клеточного ядра бактерий входят ДНК с М » 2,810 . В ядрах 
клеток высших животных и растений находятся ДНК большой длины, 
молекулярная масса которых превышает 5 10 .
Третичная структура ДНК.
В клетках человека содержится 46 хромосом, общая длина заклю­
ченной в клетке ДНК составляет 1-2 метра, при этом она упакована в яд­
ре, диаметр которого в миллионы раз меньше. Следовательно, требуется 
определенная система укладки ДНК в ядре. В клетках эукариот ДНК на­
ходится в составе хроматина -  комплекса ДНК с белками. Белки пред­
ставлены в основном гистонами -  основными белками, содержащими 
остатки аргинина и лизина.
Под третичной структурой ДНК понимают расположение поли- 
нуклеотидных цепей в пространстве и их связь с гистонами. По соотно­
шению в составе гистонов основных аминокислот лизина и аргинина, 
выделяют пять типов гистонов: Н1, Н2А, Н2В, НЗ и Н4. Они образуют 
октамерный белковый комплекс, содержащий по две молекулы каждого 
из 4 типов гистонов: Н2А, Н2В, НЗ, Н4, называемый нуклеосомным ко- 
ром (сердцевиной). Вокруг нуклеосомного кора молекула ДНК совер­
шает около двух оборотов (1% оборота). На каждый оборот приходится 
83 пары нуклеотидов. Это приводит к компактизации ДНК примерно в 7 
раз. Такой комплекс гистонов с ДНК является структурной единицей
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хроматина и называется нуклеосомой. Диаметр нуклеосомы составляет 
примерно Шнм, нуклеосомы образуют нити толщиной Юнм. Нуклеосо­
мы соединяются друг с другом линейными участками ДНК -  линкера­
ми.
1 ^/4 витка ДНК
Гистоны
Участок ДНК, который находится между двумя нуклеосомами, на­
зывается линкерной последовательностью и включает 30-40 пар основа­
ний. В итоге накручивания ДНК на нуклеосомы возникает нуклеопроте- 
идная структура в виде четок.
Нуклеосома
А
Линкерная последовательность
В дальнейшем происходит скручивание нуклеосомной последова­
тельности в спираль (соленоид) диаметром 30 нм, при этом происходит 
уменьшение длины ДНК в 100 раз. В этом процессе участвуют ДНК- 
связывающие белки гистоны Н1, которые, взаимодействуя с нуклеосо­
мами, сближают соседние нуклеосомы и формируют регулярную струк­
туру.
За счет формирования петель структура становится еще более ком­
пактной. Петли далее конденсируются путем сверхспирализации, обра­
зуют минидиски, которые укладываются в стопку, формируя компакт-
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ную хромосому и обеспечивая 10 000-кратную компактизацию молеку­
лы ДНК.
Хромооош
Схема формирования хро.мосомы (National Human Genome Research Institute, 2005).
Таким образом существует несколько уровней пространственной орга­
низации ДНК; 1) формирование нуклеосом; 2) упаковка нуклеосом в 
нить толщиной ЗОнм, объединяющую 3-5 нуклеосом; 3) образование 
петли включающей тысячи нуклеосом, прикрепленной к центральному 
поддерживающему белку; 4) формирование из петли складок или мини­
дисков. При этом компактизированная ДНК должна быть доступна фер­
ментам, участвующим в считывании генетической информации и про­
цессе репликации.
Изменение структуры ДНК под воздействием химических веществ и 
радиации. Задачи ДНК -  обеспечение возможности самовоспроизведе­
ния клетки, хранение и передача информации, обеспечение синтеза м- 
РНК. Генетическая информация (генетический код) зашифрована в нук­
леотидной последовательности ДНК. При делении клетки эта информа­
ция должна передаваться от одного поколения клеток следующему. Для 
этого осуществляется точное воспроизведение ДНК (репликация, копи­
рование). Матрицей для репликации служат однонитевые ДНК, которые 
образуются при расхождении цепей двойной спирали. На каждой из них 
синтезируется новая комплементарная цепь при участии фермента ДНК- 
полимеразы. Принцип синтеза м-РНК на ДНК такой же, только на одной 
из цепей ДНК под действием фермента РНК-полимеразы происходит
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образование коротких фрагментов РНК. Так происходит транскрипция 
генетической информации от ДНК на РНК, служащая для передачи ее из 
ядра в цитоплазму. Матричная РНК точно отражает последовательность 
нуклеотидов в определенной части ДНК -  гене. Именно эта последова­
тельность оснований определяет последовательность аминокислот бел­
ка в процессе трансляции. Изменение последовательности оснований в 
ДНК приведет к изменению последовательности комплементарных ос­
нований в м-РНК и это может привести к изменению аминокислотного 
состава белка. Такое изменение ДНК называется мутацией.
Обычно под мутацией понимают изменение одного или большого 
числа наследственных признаков организма, вызванные изменением од­
ного или нескольких хромосомных генов. Мутагенные факторы бывают 
физическими (разного рода излучения) и химическими (нитриты). 
Облучение у-лучами вызывает различные повреждения ДНК и ее ком­
плексов:
1. Одно и двунитевые разрывы цепи ДНК;
2. Образование щелочно-лабильных связей;
3. Потерю оснований и изменение их свойства;
4. Изменения нуклеотидных последовательностей;
5. Нарушение комплексов ДНК с другими молекулами (белками).
Химическими мутагенами являются, например, нитриты. При взаи­
модействии азотистой кислоты с основаниями нуклеиновых кислот ти­
пичная реакция дезаминирования первичных аминов.
+HNO,• -No.-HaO
Аденин Г ипоксантин Г ипоксантин
лактимная форма лактамная форма
Нуклеозид аденозин превращается при действии азотистой кисло­
ты в инозин. Это приводит к замене в ДНК комплементарной пары ос­
нований, т.к. адениловый нуклеотид комплементарен тимидиловому, а 
инозин -  цитидиловому.
Лекарственные средства на основе модифицированных нук­
леиновых оснований. Нуклеозиды-антибиотики. При лечении злока­
чественных новообразований используют антиметаболиты пиримидино­
вого и пуринового рядов, по строению похожие на естественные мета­
болиты (нуклеиновые основания), но не идентичные им, например 5- 
фторурацил и 6-меркаптопурин.
278
о
л
NH
Л ,N
Н
5-Фторурацил 6-Меркаптопурин
Они выступают в роли антагонистов урацила и пурина, нарушают синтез 
нуклеиновых кислот и уменьшают рост злокачественной опухоли. В 
клетках микроогранизмов , а также растительных и животных тканей со­
держатся некоторые нуклеозиды-антибиотики. Они похожи, но не иден­
тичны обычным нуклеозидам, что позволяет им выступать в роли, анти­
метаболитов. Так, кордицепин, выделенный из грибов, является антиме­
таболитом аденозина и отличается от него только отсутствием З'-ОН- 
Группы в углеводном остатке:
NH2
но-сн
'[3 "ой
Кордицепин
Встраиваясь в цепь нуклеиновых кислот, кордицепин не может 
обеспечить 3',5 '-фосфодиэфирные связи, синтез нуклеиновых кислот об­
рывается, что ведет к гибели микроорганизмов.
Таким образом, небольшая разница в строении, а иногда, конфигу­
рация атома углерода С—2 в углеводном остатке достаточна, чтобы со­
единение выполняло роль ингибитора синтеза нуклеиновых кислот. Это 
служит основой для создания новых лекарственных средств, действую­
щих по принципу замещения метаболитов.
Нуклеозидполифосфаты (АТР), нуклеозидциклофосфаты (с- 
АМР). Никотинамидные коферменты.
Кроме тех нуклеотидов, которые входят в состав нуклеиновых ки­
слот, во всех тканях организма содержатся не менее важные моно-, ди- и 
трифосфаты нуклеозидов. Особенно большое значение: имеют аденозин 
моно-, ди- и трифосфаты -  АМР, ADP и АТР. АТР -  энергетический по­
средник в обмене веществ. Это универсальный донор и акцептор энер­
гии. При гидролизе ангидридной связи (макроэргической) выделяется ~ 
32 кДж/моль энергии. Эта энергия используется при мышечных сокра­
щениях, биосинтезе белков, нуклеиновых кислот, липидов.
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Кроме того с участием АТР и ADP в оганизме осуществляется пе­
ренос фосфатных групп - реакция фосфорилирования происходящие с 
образованием сложноэфирных и ангидридных связей.
1. Образование сложноэфирных связей происходит в метаболизме 
углеводов при образовании 6- фосфата-В-глюкопиранозы, ]- 
фосфата- В- глюкопиранозы и 1 ,6-дифосфата-В-фруктофуранозы 
с участием АТР по схеме:
R— о н + АТР
0
II -
R - 0 - P — о
1 -  
О
+ ADP
2. Образование ангидридных связей наблюдается в процессе актива­
ции аминокислот при биосинтезе белка:
п 0
HpN—СН-С-О IСНз
О о
- О - Р - 0 — Р -О -^ е -О -С Н г  п
о- о- о.
он он
NH,
о о
II II
HoN— С Н -С -О -Р — О -С Н г  п
ОН он
аминоациладенилат
+ РгО/'*'
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Биологически важным производным АТР является циклический нуклео­
тид -  циклический 3'5'-АМР.
Циклический АМР образуется в клетках из АТР при действии фермента 
аденилатциклазы. Является посредником в действии ряда гормонов по 
схеме; гормон ^  с-3'5'-АМР-> биологический эффект.
Никотинамидные коферменты имеют нуклеотидную природу и 
являются небелковой частью большого числа ферментов дегидрогеназ, 
катализирующих окислительно-восстановительные реакции.
Наиболее важные из них -  никотинамидадениндинуклеотид 
(NAD) и его фосфат (NADP). Участвуя в окислительно­
восстановительных реакциях они сами могут существовать в окислен­
ной (NAD' ,^NADP'^  ^и восстановленной (NAD'H, NADFH) формах.
R=H - NAD*
Я=РОз“' - NADP*
Структурным фрагментом, принимающим участие в окислитель­
но-восстановительных процессах, служит никотинамидный остаток в 
виде пиридиниевого катиона. Этот фрагмент является акцептором гид- 
ридного иона от субстрата.
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В результате реакции ароматический пиридиниевый катион пе­
реходит в неароматический 1,4-дигидропиридиновый цикл в составе 
NAD H. Процессы с участием МАП^обратимы.
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липиды.
Липиды (от греч. lipos ~ жир) представлены большой разнообразной 
группой веществ организма животных и растений, обладающие общим 
свойством -  гидрофобностью, т.е. нерастворимостью в воде. Липиды из­
влекаются из клеток животных, растений и микроорганизмов неполяр­
ными растворителями, такими как хлороформ, эфир, бензол. По химиче­
скому строению липиды весьма разнообразны. В их состав могут вхо­
дить спирты, карбоновые кислоты, фосфорная кислота, углеводы и т.п.
В зависимости от химического состава липиды делятся на не­
сколько классов. По способности к гидролизу в щелочной среде липиды 
бывают омыляемые и неомыляемые. Омыляемые липиды, в свою оче­
редь, делятся на простые и сложные. К простым липидам относятся 
воска и триацилглицерины (нейтральные жиры), к сложным -  фосфоа- 
цилг.лицерины (фосфолипиды), сфинголипиды и гликолипиды. Не­
омыляемые липиды подразделяют на терпены и стероиды. По биоло­
гическим особенностям липиды бывают резервными и конституцион- 
ньши.
Резервные липиды представлены главным образом триацилглице- 
ролами, которые откладываются в значительной мере в подкожной жи­
ровой клетчатке (около 50 %), в сальнике (20-25 %) и значительно 
меньще в мышцах (5-8 %). Общее количество резервных жиров в орга­
низме людей составляет 10-15 %, а при ожирении количество жира мо­
жет достигать 25-30 % от массы тела. Жиры в организме могут накапли­
ваться в неограниченном количестве.
Конституционные (протоплазматические) представлены преиму­
щественно сложными липидами. Количество их в организме относи­
тельно постоянно.
Составной частью липидов животных, растений и микроорганиз­
мов являются карбоновые кислоты, которых насчитывается более сотни.
В организме животных, растений и микроорганизмов липиды вы­
полняют ряд жизненно важных функций:
1. Резервно-энергетическая функция. Триацилглицерины запа­
саются в адипоцитах (жировых клетках) и используются, по мере необ­
ходимости и при голодании, как источники энергии. При окислении 1г 
жира выделяется 39,1 кДж энергии.
2. Структурная функция. Липиды входят в состав клеточных 
мембран, образуя их липидную основу (фосфолипиды).
3. Транспортная функция. Фосфолипиды участвуют в транс­
порте веществ (например, катионов) через липидный слой мембран.
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4. Механическая функция. Липиды соединительной ткани, оку­
тывая внутренние органы, предохраняют их от механических поврежде­
ний при внешних воздействиях.
5. Теплоизолирующая функция. Липиды подкожно-жирового 
слоя сохраняют теплоту благодаря их низкой теплопроводности.
6. Эмульгирующая функция. Фосфоацилглицерины, желчные 
кислоты (стерины) являются эмульгаторами триацилглицеринов в ки- 
щечнике.
7. Низкомолекулярные биологические регуляторы (жирорас­
творимые витамины, стероидные гормоны, простагландины, некоторые 
коферменты) по химической природе являются липидами.
8. Защитная функция. Липиды входят в состав защитных обо­
лочек и защищают от инфекций и излишней потери или накопления во­
ды.
Простые липиды. К простым омыляемым липидам относят слож­
ные эфиры карбоновых (жирных) кислот и спиртов -  воски и ацилгли- 
церолы (нейтральные жиры).
Воски. Воски являются по химической природе сложными эфира­
ми высших карбоновых кислот и высших одноатомных спиртов. Они 
образуются как конечные продукты специфических метаболических пу­
тей. Воски встречаются как в растительном, так и животном мире. Ос­
новная роль ВОСКОВ сводится к образованию защитных покрытий. Вос­
ковое покрытие листьев и плодов растений защищает от излишней поте­
ри влаги и снижает возможность инфекций. Перья птиц, кожа животных 
и человека имеют восковое водоотталкивающее покрытие. Природные 
воски представляют смесь сложных эфиров высших карбоновых кислот 
и высших спиртов. Кроме того, они содержат до 50% примесей свобод­
ных жирных кислот, высших спиртов, углеводородов, красящих и души­
стых веществ.
Цетилпалмитат (цетиловый эфир пальмитиновой кислоты) 
главный компонент спермацетового масла, извлекаемого из головы ка­
шалотов, которое используют для приготовления различных мазей.
О О
СНз-(СН2)14- ^ 0 -СН2(СН2)14-СНз СНз-(СН2)14-С-0 -СН2(СН2)28-СН,
Цетилпальмитат Мирицилпальмитат
В пчелином воске преобладает мирицилпальмитат (эфир мири- 
цилового спирта и пальмитиновой кислоты). Для пчелиного воска ха­
рактерно высокое содержание свободных жирных кислот (до 13,5 %) и 
углеводородов (до 12,5 %). Наличие углеводородов придает воску высо­
кую химическую устойчивость. Так, восковая живопись древних егип­
тян сохранилась до наших дней.
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Одним из представителей животного воска является ланолин, а расти­
тельного -  карнаубский воск. Воски являются нормальными метаболи­
тами некоторых микроорганизмов.
Триацилглицерины. По химической природе триацилглицерины 
являются сложными эфирами трехатомного спирта глицерина и высших 
жирных кислот.
Высшие карбоновые кислоты впервые выделены из жиров, поэто­
му их назвали жирными кислотами. В состав жиров, как правило, входят 
карбоновые кислоты с четным числом атомов углерода и с неразветв- 
ленной углеродной цепью. Структурное многообразие нейтральных 
жиров обусловлено наличием в их составе различных жирных кислот. В 
настоящее время известно более 200 жирных кислот, отличающихся по 
степени разветвления углеродной цепи, положению двойной связи, дли­
не углеродной цепи.
Структура Сл Название
СНз(СН,),СООН Са Масляная
СНз(СН,)4 СООН Сб Капроновая
СНз(СШ)бСООН Се 1 Каприловая
^  СНз(СН,)яСООН Сю Каприновая
СНз(СН,'),пСООН Cl2 Лауриновая
СНз(СН,'||,СООН Cl4 Миристиновая
СНз(СН2))4 СООН Ci6 Пальмитиновая
СН,(СН,'),4СООН с,8 Стеариновая
СНз(СН,'),яСООН С20 Арахиновая
СНз(СН,),пСООН С22 Бегеновая
СНз(СН,Ь соон с 24 Лигноцериновая
Структура С п  :Д Название
Моноеновые
С Н з - (С Н 2 ) .4 -С Н С Н -(С Н 2 )7 -  соон СютД9* Пальмито-олеиновая
С Н з -(С Н ? ')7 -С Н = С Н -(С Н 2 )7 -С О О Н C i8:iA9 Олеиновая
CH,-(CH2)7-CH=CH-(CH2)ii-COOH ,C22:iA13 Эруковая
CH,-(CH7)7-CH=CH-(CH2)i3-СООН С22:1Д15 Нервоновая
Полиеновые
СН,-(СН2)4-СН=СН-СН2-СН=СН-(СН2)7-СООН Cl8:2 Д9,12 Линолевая
(®-б)
СНз-СН2-СН=СН-СН2-СН=СН-СН2 -СН=СН- (СН2)7-СООН Ci8;3
Д9Д2.15
Линоленовая
С Н з - (С Н 2 )з - (С Н 2 -С Н = С Н )4 -(С Н 2 )з -С О О Н С20А
Д5,8Д1,14
Арахидоно-
вая
(®-б)
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Обозначение Ci8:iA9 указьшает, что кислота содержит 18 атомов углерода и 
одну двойную связь у 9-го атома углерода, считая от первого атома углерода карбок­
сильной группы.
Положение двойной связи иногда указывают по расположению 
первой двойной связи, считая от концевого атома углерода метильной 
группы или ш-атома углерода. Например, линоленовая кислота может 
быть обозначена как Cisj А9,12,15 или Cig,3 , ш-З.
н ,с
Стеариновая кислота Cjg
'СООН
,СООН
Н,С
Н,С^
Олеиновая кислота C]g.]A9
Линолевая кислота С]8.2Д9,12 (Cig.2 ,оз-6)
.,соон
„со о н
Линоленовая кислота С;8-зД9,12,15 (Cjg.g, ю-3) 
,СООН
Арахидоновая кислота С20;4 Д5,8,11,14 (С2о,4, и>-6)
Конформации цепей высших жирных кислот
Природные непредельные высшие карбоновые кислоты в составе 
липидов имеют г/мс-конфигурацию двойной связи, обладают большим 
запасом внутренней энергии и термодинамически менее стабильны по 
сравнению с /ира«с-изомерами. Наличие г/мс-двойных связей в непре­
дельных кислотах ограничивает свободное вращение относительно 
двойной связи и обусловливает жесткий изгиб углеродной цепи под уг­
лом приблизительно 30°. Этот изгиб препятствует формированию упо­
рядоченной структурной организации между соседними остатками жир­
ных кислот, характерной для предельных кислот. В результате этого 
ван-дер-ваальсовы силы взаимодействия между остатками непредель­
ных кислот ослабляются, температура плавления снижается. По мере 
увеличения степени ненасыщенности липиды становятся более текучи­
ми, что играет важную роль при формировании клеточных мембран. 
Это нарушает упорядоченное расположение предельных кислот в фос- 
фоацилглицеринах мембран и снижает температуру плавления.
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в организме животных и человека жирные кислоты легко синте­
зируются из углеводов. Исключение составляют линолевая, линолено- 
вая и арахидоновая кислоты, которые не синтезируются. Их относят к 
незаменимым, или эссенциальным кислотам и они должны поступать в 
организм с пишей (витамины группы F).
Наиболее часто в природных жирах встречается пальмитиновая 
кислота (от 15 до50%) и олеиновая (до 30%). Жирные кислоты с чис­
лом атомов углерода от 4 до 10, и особенно масляная и капроновая, со­
держатся в основном в липидах молока. Каприловой и каприновой ки­
слот много в кокосовом масле, лауриновой -  в лавровом масле, 
миристиновой — в арахисовом и соевом маслах, линолевая и линолено- 
вая кислоты составляют главную часть льняного, конопляного, подсол­
нечного, хлопкового и других растительных масел. Стеариновая кислота 
в значительных количествах (25 % и более) входит в состав жиров жи­
вотного происхождения (бараний, говяжий) и кокосового масла. Арахи­
доновая кислота является предшественником группы простагландинов, 
выделенных Эйлером из семенной жидкости человека (1930г.). Простаг- 
ландины обладают широким спектром действия — расширяют кровенос­
ные сосуды, ингибируют свертывание крови и выделение желудочного 
сока, стимулируют работу кишечника, легких, бронхов, активируют 
синтез гликогена в печени и т. д.
В зависимости от числа этерифицированных гидроксильных 
групп глицерина различают моноацилглицерины, диацилглицерины и 
триацилглицерины. Простые триацилглицерины содержат остатки оди­
наковых кислот, смешанные -  различные остатки кислот. Например,
1,2,3-три-О-стеароилглицерин является простым триацилглицерином , а 
2-0 -олеиноил-1 -0 -пальмитоил-3-0 -стеароилглицерин -  смешанным.
Природные жиры (триацилглицерины) представляют сложную 
смесь L-триацилглицеринов ( преимущественно, смешанных).
В триацилглицеринах животного происхождения преобладают ос­
татки насыщенных жирных кислот, они имеют твердую консистенцию 
(кроме рыбьего жира). Триацилглицерины растительного происхожде­
ния содержат в основном остатки непредельных жирных кислот, они яв­
ляются жидкими по консистенции (кроме пальмового масла), их назы­
вают жясламн.
В названии триацилглицеринов остатки высших жирных кислот 
приобретают окончание -пил:
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.0
о
СН2-0-С-(СН2)н-СНз
СНз-(СН2)7-СН=СН-(СН2)7-С-0 -СН
СН2-0-С-(СН2)1б-СНз 
2-0-олеиноил-1-0-паг1ьмитоил-3-0- стеароилглицерин
Свойства масел определяется составом жирных кислот, входящих в их 
структуру. По способности к высыханию на воздухе масла подразделя­
ют на высыхающие, полувысыхающие и невысыхающие. Высыхающие 
масла -  льняное и конопляное содержат большое количество линолено- 
вой кислоты. Полу'высыхающие масла -  подсолнечное, кукурузное, 
хлопковое, соевое, арахисовое. В составе этих масел содержится значи­
тельное количество линолевой и олеиновой кислоты. Невысыхающие 
масла -  оливковое, миндальное, касторовое -  представлены в основном 
триацилглицеринами олеиновой, рицинолевой (гидроксипроизводная 
олеиновой кислоты -  СНз(СН2)5СНОНСН2СН=СН(СН2)7СООН) и пре­
дельных кислот.
Жиры животного происхождения более рагшообразны по набору 
жирных кислот и содержат в основном предельные кислоты. Наиболее 
насыщен бараний жир, он практически не содержит незаменимых ки­
слот. Молочный и свиной жир содержат арахидоновую кислоту, необхо­
димую для биосинтеза простагландинов.
Особое место занимает рыбий жир, в состав которого до 10 % вхо­
дят клупанодоновая (докозапентаеновая, Сг2:5 А7,10,13,16,19) и цервоно­
вая (докозагексаеновая, C22:f,A4,7,10,13,16,19) кислоты, необходимые для 
образования фосфоацилглицеролов нервной системы.
Состав триацилглицеринов разных органов человека различается. 
Так, в подкожной жировой клетчатке больше насыщенных ВЖК, в жи­
рах печени больше ненасыщенных ВЖК.
Для характеристики природных жиров часто используют такие по­
казатели как йодное число, кислотное число и число омыления.
Йодное число -  количество г йода, которое способно связаться со 
100 г жира. Йодное число характеризует степень непредельности жир­
ных кислот данного жира и варьирует в широких пределах.
Кислотное число -  выражают количеством мг гидроксида калия, 
пошедшее на нейтрализацию свободных жирных кислот, содержащихся 
в 1 г жира. Кислотное число характеризует качество жира. Более качест­
венный жир с меньшим кислотным числом.
Число омыления -  количество мг гидроксида калия необходимое 
для нейтрализации всех жирных кислот (свободных и связанных) в про-
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цессе омыления (гидролиза) 1 г жира. Число омыления характеризует 
относительную молекулярную массу кислот. Чем больше число омыле­
ния, тем меньше молекулярная масса кислот, входящих в состав жира, и 
наоборот.
Свойства нейтральных жиров. Свойства простых липидов опре­
деляются наличием электрофи.льного центра в составе сложноэфирной 
группировки и нуклеофильных двойных связей в радикалах ненасыщен­
ных высших жирных кислот. По электрофильным центрам нейтральные 
жиры вступают в реакции гидролиза (Sn), по нуклеофильным центрам — 
в реакции электрофильного присоединения (Ае).
Реакции гидролиза. Гидролиз -  первая стадия превращения липидов в 
организме. С помощью этой реакции также устанавливают строение ли­
пидов и получают мыла.
Кислотный гидролиз триацилглицеринов и фосфолипидов прово­
дят при нагревании с водой в присутствии минеральных кислот.
О
+Н ,0/Н ’^
Н 2 С - 0 - С - С 1 7 Н З З
оI II
НС—о —с — С15Н31
I оI II
Н 2 С - 0 - С - С 15 Н 3 1  
1-0-олеоил-2,3-ди-0- 
пальмитоилглицерин
Реакция гидролиза протекает по механизму Sn- В организме гидролиз 
протекает под действием ферментов липаз.
Щелочной гидролиз триацилглицеринов приводит к образованию 
глицерина и солей высших жирных кислот;
СН2-ОН С17Н33СООН
сн-он + С15Н31СООН
СН2-ОН СззНззСООН
глицерин ВЖК
Н,С-
ОII
-С -С „Н з5
О
СН2-ОН
II
-С-С,7Н з5
О
сн-он
II
- С - С ,7Нз5
СН2-ОН
СпИззСООТЧа""
НзС—О—О
1 ,2,3-три-О-стеароилглицерин глицерин стеарат натрия
Соли ВЖК называются мылами, поэтому щелочной гидролиз носит на­
звание «омыление». Будучи солями слабых кислот и сильных основа­
ний, мыла частично гидролизуются в воде и их растворы имеют щелоч­
ную реакцию среды.
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Реакции присоединения. Триацилглицерины, содержащие остатки 
непредельных высших жирных кислот, вступают в реакции присоедине­
ния водорода, галогенов, галогеноводородов и воды в кислой среде. 
Например, присоединение иода;
о 
II
HjC—о —с — (СН£)7-СН=СН-(СН2)7СНз
1 оI II
НС—0- с —С17Н35 +I2
1 о
II
Н2С - 0 -
нс—о-
о
II-с-
0
II-с—с 
о
(СН2)т-СН-СН-(СН2)7СНз
1
HjC—о —с —С17Н35 HjC—о —с —С]7Нз5
1-0-олеоил-2,3-ди-0-стеароилглицерин
Присоединение водорода к остаткам ненасыщенных ВЖК (гидро­
генизация) приводит к превращению жидких масел в твердые жиры;
О О
НгС—О—С-
I О
Н,С—О-
НС- -0 - С -
О
-С^ уНзз +3H2/N1- t°,p нс- ■о—с-
0
-C l  7 »1 3^.5
Н2С—о —с -Н 2 С -0 -С -С 1 7 Н З З  
1,2,3-три-О-олеиноилглицерин 1,2,3-три-О-стеароилглицерин
Процесс гидрогенизации протекает при температуре 160-200°С, 
давлении 2-15 атм и в присутствии никелевых и платиновых катализа­
торов. Таким способом получают маргарин -  эмульсию гидрогенизиро- 
ванного растительного масла в молоке с различными вкусовыми добав­
ками.
Реакции окисления. Нейтральные жиры с остатками ненасыщен­
ных жирных кислот в мягких условиях окисляются водным раствором 
КМПО4, образуя гликоли.
КМПО4/Н2О
---------- ► К-0-С0-(СН,)7СН-СН-(СН2)уСНзК-0-С0-(СН2)уСН=СН-(СН2)7СНз
он он
в  организме человека протекает ферментативное окисление выс­
ших жирных кислот, которое является существенным источником энер­
гии -  Р-окисление высших жирных кислот. ВЖК участвуют в этом про­
цессе в активированной форме -  в виде производных кофермента А (HS- 
СоА)
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/Р AMP
R—С Н ,-С Н ,-С  +HSCoA------- ►
ОН
О +н,о
R—СН=СН— q
R—СН2 -СН 2 - С
"SCOA
R—С— С Н ,-С ^
SCoA 
О
SCoA
+HSC0 A
R—СН— CHj-C,
I
ОН
//'
R—С-----SCoA + СНз-С^
-2Н
Р
О
SCoA О
включается 
в новый цикл
SCoA 
ацетил-СоА
HSCoA -  кофермент А, содержащий концевую SH-rpynny 
Название «Р-окисление» процесс получил потому, что после а,Р- 
дегидрирования, стадия гидратации и последующего окисления приво­
дят к Р-оксокислотам.
Сложные липиды. Сложные липиды являются компонентами 
биологических мембран. Несмотря на структурное многообразие липи­
ды биологических мембран построены по единому принципу. В состав 
их молекул входят с одной стороны длинные углеводородные остатки 
(гидрофобные), а с другой -  полярные (гидрофильные) группы, которые 
получили название полярных головок. Следовательно, их молекулы об­
ладают бифильными свойствами и проявляют стремление к агрегации. 
При этом гидрофобные участки молекул, стремясь попасть в безводную 
фазу, образуют сплошные неполярные области, а полярные группы об­
ращаются в сторону воды.В качестве соединительного звена между гид­
рофобной и гидрофильной областью молекул обычно находятся много­
атомные алифатические спирты, глицерин или сфингозин.
Фосфолипиды. В эту группу включают сложные липиды, постро­
енные на основе глицерина и фосфорной кислоты -  глицерофосфолипи- 
ды, а также липиды, построенные на основе сфингозина — сфинголипи- 
ды.
Глицерофосфолипиды. Глицерофосфолипиды (или фосфоацилг- 
лицерины) -  производные глицеро-З-фосфорной кислоты (глицерофос­
фата), которая образуется при замещении одной из первичных гидро­
ксильных групп глицерина остатком фосфорной кислоты. Глицеро-3- 
фосфорная кислота содержит один асимметрический атом углерода, по­
этому может существовать в виде D- или L-стереоизомеров. Изомер 
глицерофосфорной кислоты, присутствующий в природных глицеро- 
фосфолипидах, относится к L-ряду.
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CHjOH
-н о 1о-
о
II
CH20-C-R1
-н о
II
СИ,-0 -Р-ОН
СН2-0 -Р-ОН
" 1 Iон он
L-Глицеро-З-фосфорная кислота L-фосфатидовая кислота 
Продукт этерификации L-глицеро-З-фосфорной кислоты, включающий 
остатки высших жирных кислот, называется L- фосфатидовой кисло­
той.
L-Фосфатидовая кислота найдена во многих природных источни­
ках -  тканях животных, растений и в составе микроорганизмов. Хотя ее 
содержание, как правило, невелико (1-5% от общего количества фосфо­
липидов), она играет существенную роль как предшественник биосинте­
за глицерофосфолипидов. Как правило, в положении 1 глицериновой 
цепи у глицерофосфолипидов находится остаток насыщенной ВЖК, в 
положении 2 -  остаток ненасыщенной ВЖК. Радикалы ВЖК с 16-22 
атомами углерода представляют гидрофобную часть фосфатидов. Гид­
рофильная часть (полярная головка) представлена аминопроизводными: 
коламин -  у фосфатидилэтаноламинов, холин -  у фосфатидилхоли- 
нов и серин -  у фосфатидилсеринов. В условиях организма (рН~7,4) 
остаток фосфорной кислоты и другие ионогенные группировки в фосфа­
тидах ионизированы:
R, -С-0
О
II
CH2O-C-R1
-н О
о
II
CH2 0 -C-R1
о- -н о
СН2-0 -Р-0 -СН2^ Н 2 
Фосфатид илэтаноламин
СН2 -О-Р-О-СН2 -СН2
(Р ^(СН з)з
Фосфатидилхолин
Фосфатидилхолин -  один из важнейших представителей глицеро­
фосфолипидов. Его содержание в тканях высших животных и растений 
составляет 50% от суммы фосфолипидов. На фосфатидилэтаноламин 
приходится 15-30% общего количества фосфолипидов у высших орга­
низмов, но он является основным мембранным компонентом бактери­
альных клеток.
О
(I
R2-C-O-
о
II
CHjO-C-Ri
-Н О соон
/
СН2-0 -Р-0 -СН2-СН
IP
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Фосфатидилсерин входит в состав практически всех прокариоти­
ческих и эукариотических клеток, но его называют минорным компо­
нентом (менее 10% от общего количества фосфолипидов). Однако он 
является регулятором активности мембраносвязанных ферментов и мо­
жет превращаться в фосфатидилэтаноламин (после декарбоксилирова- 
ния остатка серина).
Отличается по строению в отношении других фосфолипидов ди- 
пальмитоилфосфатидилхолин (ДПФХ), в котором пальмитиновая кисло­
та находится как в первом, так и во втором положениях глицеринового 
остатка:
СН2- 0 -С-(СН2)14-СНз
+ ,СНз
-CHr-CHa-N-CHj 
СНз
СН-0 -(!-(СН2)14-СНз
I ?С Н з-О -Р-О -С
i -
Дипазмитоилфосфатидилхолин
Дипальмитоилфосфатидилхолин составляет более 50 % легочного 
секрета -  легочного сурфактанта и до 80 % всех фосфолипидов, входя­
щих в его состав. Гидрофобные белки составляют всего лищь 10—20 %. 
Сурфактант выстилает поверхность легочных альвеол, уменьшает на­
пряженность их поверхности, тем самым способствует эффективному 
поступлению кислорода из воздухоносных путей в клетки и предотвра­
щает слипание стенок альвеол во время выдоха. Дипальмитоилфосфати­
дилхолин находит применение при синдроме недостаточности дыхания.
Сфинголипиды. Структурную основу сфинголипидов составляет 
непредельный двухатомный аминоспирт — сфингозин, состоящий из 18 
атомов углерода, с двойной связью в дарянс-конфигурациии между С-4 
и С-5, аминогруппой при С-2 и гидроксильными группами при С-1 и С-
3. Сфингозин имеет амфифильную етруктуру, состоит из гидрофильной
головки и гидрофобного хвоста.
ОН 
I
НС
Сфингозин
CH-NH,
I
СНгОН
N-Ацильное производное сфингозина 
простых сфинголипидов.
церамид -  является примером
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CH-NH-C
I
CH2OH
Церамид
Гидрофобная часть молекул сфинголипидов представлена углеводород­
ными цепями сфингозина и ВЖК. Гидрофильная полярная голова может 
представлять собой фосфат, связанный с холином, например, в составе 
важной группы сфинголипидов - сфингомиелинах, 
он
гидрофильная
часть
СФИНГОМИЕЛИН
Наиболее богаты сфинголипидами нервные ткани и особенно 
мозг. В нервной ткани сфингомиелины входят в состав миелиновых 
оболочек нервных волокон. Сфингомиелины содержатся также в мем­
бране эритроцитов.
Гликолипиды. Это обширная группа липидов, у которых гидро­
фильная полярная головка представлена одним или несколькими угле­
водными остатками и связана гликозидной связью с гидрофобной ча­
стью липидной молекулы. В гликосфинголипидах гидрофобная часть 
представлена церамидом. Простейшим представителем гликосфинголи- 
пидов являются цереброзиды -  остаток церамида у них связан с D- 
галактозой или D-глюкозой [3-гликозидной связью.
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в  состав цереброзидов входят необычные кислоты. Например, це- 
реброзид керазин содержит лигноцериновую (СНз-(СН2)22-СООН) ки­
слоту.
В состав галактоцереброзида френозина входит цереброновая ки­
слота (СНз-{СН2)21-СН(ОН>-СООН), которая является гидроксикисло- 
той, а в состав галактоцереброзида нервона -  непредельная нервоновая 
кислота (СНз-(СН2)т-СН=СН-(СН2)1з-СООН).
Галактоцероброзиды содержатся в тканях нервной системы и со­
ставляют около 15 % липидов миелиновых оболочек. Другие ткани мле­
копитающих содержат глюкоцероброзиды.
Ганглиозиды в структурном отношении сходны с цереброзидами, 
но вместо моносахарида они содержат олигосахарид, в состав которого 
входит N-ацетилнейраминовая (сиаловая) кислота, карбоксильная груп­
па которой, обусловливает анионный характер этих соединений. Олиго- 
сахаридная часть формирует большие полярные головки ганглиозидов. 
Различный состав и последовательность моносахаридных остатков в 
олигосахаридой части порождает разнообразие и множество структур­
ного строения ганглиозидов; описано более 60 видов. Ганглиозиды обо­
значают буквой G с нижним индексом в виде букв т ,  d, t и q, который 
указывает, что молекула содержит 1, 2, 3 и 4 остатка сиаловых кислот.
” 'С= С-(СН2)12-СНз 
Церамид | Н 
Н-С-ОН
I 9
H-C-NH-C-R
N-Ацетилнейраминовая кислота
Химическая структура ганглиозида G„2-
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Ганглиозиды содержатся в основном в ганглиозных клетках 
нервной ткани. Кроме того, они входят в состав плазматических мем­
бран эритроцитов, гепатоцитов, клеток селезенки и други.х органов. 
Главная роль ганглиозидов в организме состоит в осуществлении кле­
точных контактов.
Многие ганглиозиды выполняют функцию своеобразных рецепто­
ров для ряда бактериальных токсинов. Например, ганглиозид Gmj явля­
ется рецептором холерного токсина. Холерный токсин представляет со­
бой белок, который специфически связывается с Gmi на поверхности 
клетки и проникает внутрь ее. Оказавшись в клетке, токсин через опре­
деленные сигнальные системы, стимулирует высвобождение больших 
количеств жидкости, приводит к массивной ее потере, вызывая диарею и 
дегидратацию органов и тканей.
Взаимосвязь строения и биологической функции липидов. Все
сложные липиды входят в состав клеточных мембран. В 1972 г. С. Дж. 
Синджер и Г.Л. Николсон предложили модель молекулярной организа­
ции биологических мембран, получившей название жидкостно- 
мозаичной модели. В соответствии с этой моделью структурной основой 
биологических мембран является липидный бислой, в котором углево­
дородные цепи молекул фосфолипидов находятся в жидкокристалличе­
ском состоянии. В бислой, имеющий вязкость растительного масла, по­
гружены или встроены молеку.лы белков, способные передвигаться по 
мембране. Бислой образуется благодаря бифильной природе молекул 
фосфолипидов: углеводородная гидрофобная часть молекул удержива­
ется за счет гидрофобных взаимодействий во внутренней полости. По­
лярные группы липидов располагаются на внешней поверхности бислоя.
Липидные компоненты в составе биомембран обеспечивают высокое 
электрическое сопротивление мембраны, ее непроницаемость для ионов 
и полярных молекул и проницае.мость для неполярных веществ. В част­
ности, большинство анестезирующих препаратов отличается хорошей
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растворимостью в липидах, что позволяет им проникать через мембраны 
нервных клеток.
Свойства сложных липидов обусловлены наличием электро­
фильных центров в составе сложноэфирных, амидных группировок и 
гликозидной связи по которым идут реакции гидролиза (Sn), а также 
нуклеофильных центров (двойных связей) в составе остатков ненасы­
щенных высших жирных кислот. Кроме того, в составе остатков фос­
форной кислоты находятся ОН-кислотные центры и в составе амино­
кислот -  основные центры (-NH2).
Гидролиз сложноэфирных связей протекает как в кислой, так и в 
щелочной среде, гидролиз гликозидной связи — только в кислой среде.
. Н2С—ОН С17Н35СООН
о
II
Н2С - 0 -С -С 17Н35
+Н2О (Н+)
НС—0- “П^ ЗЗ
Н ,с—0-
-с—С1 7Н 
Й Нг
-Р—О—с-
0,0
•CHj ОН'
НС—о н  + С17Н33СООН + 
HjC—о н  Н3РО4
HjC—о н  СззНззСОО' 
-ОН + СпНззСОО'► н с -
I
H2C—он  РО43-
о н он
он |
эНгОрГ) Н 
----- ^  НО 'S t s
Н 'ОР
н  н
p-D-галактопираноза
Н2С—СНг
I 1®
НО NH3 
кол амин
НоС—СН2
“ I I
НО NH2 
коламин
ОН + НО—С—О—R
остаток церамида1'ликозидная связь 
в составе 
гликолипида
Пероксидное окисление липидов. Антиоксидантные системы.
Окисление кислородом воздуха при хранении ненасыщенных 
триацилглицеринов, которое сопровождается гидролизом, способствует 
процессам прогоркания жиров.
1, В условиях организма также может происходить окисление остат­
ков ненасыщенных высших жирных кислот с помощью кислорода. К та­
ким процессам относятся пероксидное окисление липидов, которое яв­
ляется основной причиной повреждения клеточных мембран. Пероксид­
ное окисление липидов представляет собой, типичный свободноради-
# •ОН ORкальный цепной процесс, который инициируется радикалами > и 
др. Для протекания процессов пероксидного окисления липидов необхо­
димы 3 компонента: 1 . Кислород, который участвует в генерировании
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пероксидных радикалов или сам превращается в результате одноэлек­
тронного восстановления в свободный радикал;
2. Субстрат -  ненасыщенные жирные кислоты;
3. Катализаторы -  ионы металлов с переменной валентностью (Fe^ ,^
В свободнорадикальном процессе пероксидного окисления липи­
дов можно выделить 3 стадии:
/) Инициирование цепи:
• • _ •
0 —0 + е ► О2 супероксидный анион радикал
б) + О2 + -> Fe^ * + Н-О-О' гидропероксидный радикал
в) Fe^  ^+ R0 -  OFI ^  Fe’  ^4 НО”  4 R0' алкоксильный радикал
2) Рост цепи: Свободные радикалы атакуют метиленовые группы, 
соседние с двойной связью, с образованием новых радикшюв аллильно- 
го типа, стабилизированных за счет сопряжения с л-электронами двой­
ной связи.
R-(CH2)n-CH2-CH=CH-CH2-(CH2)„~COOH
(-Н 2 0 )
(-Н202)
R-(CH2)n-CH-CH=CH-CH2-(CH2)„-COOH R-(CH2)n-CH2-CH=CH-CH-(CH2)„-COOH 
Радикал '
I+O2 i + Oj
R-(CH2)n-CH-CH=CH-CH2-(CH2)„-COOH R-(CH2)n-CH2-CH=CH-CH-(CH2)„-COOH
'o-i)
Пероксид-радикал
+ H jO  ( -  HO )
I .
0 -0
Пероксид-радикал
+ H2O (- HO )
R-(CH2)n-CH/CH=CH-CH2-(CH2)„-COOH КДСН2)п-СН2-СН=СН!-СН-(СН2)„-СООН
H oiiO/OH
г  идропероксид г  идропероксид
t .0
R-(CH2)n-<
4
(НО-СН=СН-СН2-(СН2)„-СООН)
о
^ -СН2-СН2-(СН2)„-СООН  
+ От
R-(CH2)h-C 0 0 H
j^>C-(CH2)„-COOH
+
(R-(CH2)n-CH2-CH=:CH-OH)
R-(CH2)n-CH,-CH 2-C?;.H
|4  02
Н00С-{СН2)„-С00Н
НООС-СН2-СН2-(СН2)„-соон R-(CH2)n-CH2-CH 2-COOH
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Радикалы имеют мезомерное строение и могут превращаться по 
двум путям (А и Б). Радикалы с кислородом образуют пероксидные ра­
дикалы, которые в водной среде превращаются гидропероксиды и гид­
роксильные радикалрл. Гидропероксиды крайне нестабильные соедине­
ния и распадаются с образованием альдегидов. Альдегиды окисляются 
до монокарбоновых и дикарбоновых кислот. Образование этих продук­
тов повышает полярность остатков жирных кислот, что в свою очередь 
ведет к их вытеснению из мембран. Эти процессы в определенной мере 
способствуют самообновлению мембран и оказывают влияние на их 
проницаемость. Однако чрезмерное пероксидное окисление липидов ве­
дет к нарушению их структуры и функций.
3) Обрыв цепи. В организме человека обрыв цепного процесса со­
вершается при участии т. н. антиоксидантных систем. Свободно­
радикальные процессы протекают в организме в норме, но на очень низ­
ком уровне. Причиной этому является наличие мощных антиокисли- 
тельных систем в живых организмах. Система защиты от избыточного 
свободнорадикального окисления определяется наличием в клетке фак­
торов, специфически действующих на каждый из 3-х компонентов, не­
обходимых для протекания процессов пероксидного окисления липидов.
1. Система инактивации свободных радикалов, которая тушит 
возбужденный (синглетный) кислород, превращая его в неактивную 
(триплетную) форму. К этой системе относятся;
а) ферментативная система инактивации свободных радикалов ~ 
специальный фермент супероксиддисмутаза, который превращает су­
пероксидные анион-радикалы в пероксид водорода и молекулярный ки­
слород.
О2 + Og +2Н^  ^  Н2О2 + О2
У строгих анаэробов этот фермент отсутствует и это, видимо, яв­
ляется причиной токсичности кислорода для них.
б) неферментативная система инактивации свободных радикалов -  
собственно антиоксиданты: токоферолы (витамин Е), каратиноиды (ви­
тамин А), убихинон и др. соединения, которые образуют неактивные ра-
дикалы.
Н зС .
сн,
1 ■ СНз
Л  V h
н-,с-о^
/  п
НзС-О""^
сн.
а-токоферол 
(витамин Е) П:
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н,с
СНз сн,
а-токоферол сопряженный радикал
(витамин Е)
Полученные в этом процессе радикалы не способны инициировать сво­
боднорадикальные процессы, т.к. они устойчивы, стабилизированы со­
пряжением.
2. Система защиты субстрата.
а) неферментативная система защиты субстрата осуществляется с 
помощью замедлителей свободно-радикального окисления -  включе­
ниями в составе биомембран. Ненасыщенные высшие жирные кислоты 
разбавлены, разобщены пространственно включениями холестерина и 
насыщенных высших жирных кислот, с трудом поддающимися окисле­
нию. Они разделяют, разобщают, замедляют ценную реакцию.
б) ферментативная систе.ма защиты субстрата, которая катализи­
рует исключение промежуточных продуктов свободно-радикального 
окисления -  липидных пероксидов -  потенциальных генераторов сво­
бодных радикалов. Это, к примеру, ферменты каталаза и пероксидазы.
Каталаза расщепляет пероксид водорода до кислорода и воды.
каталаза
2Н2О2 2НгО + О2
Фермент глутатионпероксидаза разрушает перекиси высших жир- 
кислот с участием глутатиона без образования свободных радика-ных
лов.
Н,
СН-С—С—с -
=с
Iон
о
о
II-сн-с-
I
сн,I "
SH
о
II
-N -C H -C -
Н Iн
-он
Глутатион (у-Глу-Цис-Гли)
r _ 0 - O H  + 2G - S H  ^  ROH + G - S - S - G  + H2O 
глутатион глутатион
восстановленный окисленный
Регенерация глутатиона осуществляется с помощью фермента глутати- 
онредуктазы.
G - S - S - G  + NADPH + H- 2 G -S H  + NADP*
глутатион глутатион
окисленный восстановленный
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Реакция регенерации глутатиона протекает в присутствии восстановлен­
ного кофермента (NADP' Н).
3. Система, нейтрализующая убыточное количество ионов 
металлов, которые катализируют процессы образования свободных ра­
дикалов. К ней относятся хелатирующие агенты: а.минокислоты глицин, 
цистеин, некоторые антибиотики, аскорбиновая кислота (витамин С).
Таким образом, при участии трех систем антиоксидантной защиты 
блокируются избыточные свободно-радикальные процессы в живых ор­
ганизмах.
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НЕКОТОРЫЕ ПРИРОДНЫЕ И СИНТЕТИЧЕСКИЕ БИОЛОГИ­
ЧЕСКИ АКТИВНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. СТЕРОИДЫ. ТЕРПЕНЫ. 
ТЕРПЕНОИДЫ
Неомыляемые липиды не гидролизуются в щелочной или кислой 
средах. Эта группа содержит вещества двух основных типов: стероиды и 
терпены. Первые содержатся в основном в животных тканях, вторые -  
преимущественно в растительных тканях.
Стероиды. Стероиды -  это многочисленная группа соединений расти­
тельного и животного происхождения, в основе которых лежит много­
ядерная система стерана (циклопентанпергидрофенантрена, гонана)
(RO-) Общая формула стероидов 
(=0)
У больщинства стероидов в положении Сз стеранового скелета со­
держится кислородсодержащий заместитель, при Cjo и С13 находятся ан- 
гулярные (угловые) метильные группы (18 и 19), в положении Сп -  
алифатический радикал.
Стереохимия стеранового скелета. Стерановый скелет непло­
ский, поскольку циклогексановые кольца стерана существуют в кон­
формации кресла, а циклопентан в конформации конверта.
Конформация кресла Конформация конверта 
В составе незамещенного стерана присутствуют 6 хиральных цен­
тров, для обозначения конфигурации которых используется а , р -  сте- 
реохимическая номенклатура. Все заместители (Н, СНз, ОН, боковые 
цепи и т. д.) обозначаются буквой р, если они в проекционной формуле 
располагаются перед плоскостью проекции, и буквой а  -  если они нахо­
дятся за плоскостью проекции. Связи с р—заместителями обозначаются
или ■ , с а-заместителями ' или -  .Циклический скелет стерана от­
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носительно жесткий, для него нехарактерны конформационные превра­
щения, следовательно, конфигурация заместителей (а или(3) однозначно 
определяет его конформацию.
Кольца стеранового скелета сочленены в положениях 5/10, 8,9, 
13/14. Циютогексановые кольца стерана А и В могут быть сочленены по 
цис- и 'гранс-типу. Важное значение имеет конфигурация заместителей 
при Cs, поскольку она указывает на тип сочленения колец А и В. По это­
му признаку стероиды делят на 5а-ряд (А/В—транс) и 5(3-ряд (А/В—цис— 
сочленение).
Транс сочленение;
А /
5-а-ряд А/В-транс
Цис сочленение;
5-Р-ряд А/В-цис
Кольца В и С у всех стероидов сочленены по транс типу;
В/С-транс
Кольца С и Д могут быть сочленены по транс- (почти у всех стероидов) 
и цис типу (у агликонов сердечных гликозидов).
АЖ-цис, В/С-транс, C/D-цис 
5р-стероид
А В-транс, В/С-транс, C/D-транс 
5а-стероид
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Классификация стероидов. В основе систематических названий 
стероидов лежит название соответствующего группе предельного угле­
водорода.
Стерины -  холестан
Желчные кислоты -  холан
Мужские половые гормоны ~ андростан
Женские половые гормоны (эстрогены) -  эстран
Гормоны коры надпочечников
и половые гормоны (гестагены) -  прегнан
У агликонов сердечных гликозидов -  карденолид.
Все углеводороды, лежащие в основе стероидов различаются по 
радикалам в 17 положении кольца D. У андростана и эстрана отсутству­
ет радикал в этом положении, у прегнана присутствует боковой радикал 
из 2-х  атомов углевода, у холана -  из пяти, у холестана -  из 8 атомов уг­
лерода.
Номенклатура и стереохимия стероидов.
Г руппа Углеводород, Представители
стероидов лежащий в Тривиальное Систематическое
основе группы название название
1 2 3 4
Эстроген­
ные гормо-
Эстран Эстрон З-гидроксиэсз'ратриен-
1,3,5/10/-он-17
ны Эстрадиол Эстратриен-1,3,5(10)- 
диол-3,17р
Андроген- Андростан Андростерон За-гидрокси-5а-
ные гормо- андростан он-17
ны Т естостерон 17р-гидрокси-
андростен-4~он-3
Гормоны 
коры над-
Прегнан Кортизол ИР,17а,21-
тригидроксипрегнен-4—
почечников дион-3,20
(кортико­
стероиды) Т D1 Кортизон 17а,21-дигидроксипрег- нен-4- трион-3,11,20
Дезоксикортико- 21 -гидроксипрегнен-4-
стерон ДИОН-3,20
Альдостерон 1 1 Р ,2 1-дигидрокси- 
3,20-диoкcoпpeгнeн-4- 
aль-19
304
Желчные
кислоты
Холан Холевая кислота За,7а,12а- 
тригидрокси-5 р- 
холановая кислота
Дезоксихолевая
кислота
За,12а-дигидрокси- 
5 р-холановая кислота
Стерины Холестан Холестерин
/холестерол/
холестен-5-ол-З Р
Эргостерин 24-метилхолестатриен-
5,7,22-ол-ЗР
Генины
сердечных
Карденолид Дигитоксигенин 3 р, 14р-дигидрокси-5 р~ 
карденолид
гликозидов Строфантидин Зр,5р,14р-
тригидроксикардено-
лид-19-аль
По названию, приведенному в таблице, можно изобразить струк­
туру и стереохимию соответствующего стероида.
Стероидные гормоны. Стероидные гормоны -  биологически ак­
тивные вещества, образующиеся в результате деятельности желез внут­
ренней секреции и принимающие участие в регуляции обмена веществ и 
физиологических функций организма. Гормоны — промежуточное звено 
между нервной системой и ферментами. Они переносятся током крови к 
органам — мишеням и повышают активность ферментов или ускоряют их 
биосинтез.
Гормоны имеют аминокислотную, пептидную и стероидную при­
роду. К стероидным гормонам относятся женские половые гормоны (эс­
трогены, гестагены), мужские половые гормоны (андрогены) и кортико­
стероиды.
Половые гормоны. Половые гормоны вырабать(ваются половыми 
железами и регулируют половые функции. Наиболее важными эстро­
генными гормонами являются эстрон и эстрадиол, производные эстрана. 
Они контролируют менструальный цикл у женщин, отвечают за разви­
тие вторичных половых признаков. Главные мужские половые гормоны 
— тестостерон и андростерон- являются производными андростана. Они 
стимулируют развитие вторичных половых признаков и выработку 
спермы.
305
но
Кортикостероиды образуются в коре надпочечников из холестери­
на. Регулируют углеводный (глюкокортикоиды - кортизол, кортизон и 
др.), а также водный и ионный обмен (минералокортикоиды - альдосте- 
рон, дезоксикортикостерон и др.).
Желчные кислоты. Желчные кислоты синтезируются в печени. 
Эмульгируя жиры пищи, они улучшают их усвоение, а также активиру­
ют фермент липазу, который катализирует гидролиз жиров. Наиболее 
распространенной является холевая кислота - За,7а,12а-тригидрокси - 
5(3-холановая кислота:
СООН
Холевая кислота ОН А/В-цис, В/С-гранс, C/D-транс
Стерины. Стерины -  предшественники желчных кислот и стероидных 
гормонов в организме.
Холестерин наиболее распространенный представитель группы 
стеринов (холестен-5-ол-Зр). Присутствует практически во всех живот­
ных липидах, крови и желчи, общее его содержание составляет 250 г при 
массе тела 65 кг. В организме находится как в свободном виде, так и в 
эстерифицированном виде. Нарушение его обмена приводит к отложе-
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нию в стенках артерий и к атеросклерозу (уменьшение эластичности со­
судов). Кроме того холестерин входит в состав желчных камней.
Холестерин 7-дегидрохолестерин
Второй представитель этой группы эргостерин (24- 
метилхолестатриен-5,7,22-ол-ЗР) встречается в бактериях и растениях.
При ультрафиолетовом облучении эргостерина образуется вита­
мин Ог-эргокальциферол. В организме человека подобным образом син­
тезируется витамин Вз -  холекальциферол из 7-дегидрохолестерина в 
коже при ультрафиолетовом облучении. Его физиологически активная 
форма -  1,25-дигидроксихо.лекальциферол.
7-дегидрохолестерин Витамин Вз-холекальциферол
Витамины группы D обладают антирахитическим действием, от­
вечают за транспорт ионов Са^ "^  и Р04’’ через эпителий слизистой тонко­
го кишечника, мобилизацию Са^  ^из костной ткани, реабсорбцию каль­
ция и фосфора в почечных канальцах. В целом действие витамина D вы­
ражается в повышении содержания ионов кальция и фосфатов в крови. 
При недостатке витамина D нарушены процессы всасывания ионов Са^ "^
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и РО /' в кишечнике, реабсорбция их в почках. Вследствие этого уровень 
кальция и фосфора в крови снижается и нарушается минерализация 
костей. Наблюдается деформация костей скелета, конечностей, черепа, 
грудной клетки.
Терпены. Терпены - широко распространенные в природе нена­
сыщенные углеводороды состава (C5Hg)„. Их мало в клетках животных 
тканей, но ими очень богаты эфирные масла растений (хвойные деревья, 
герань, роза, лаванда, ландыш, лимон, перечная мята и др.)
В 1920 году Ружичка Леопольд выполнил классические экспери­
менты, в результате которых было сформулировано “изопреновое пра­
вило”:
все терпены состоят из п-числа изопреновых звеньев, соединенных друг 
с другом по принципу “голова к хвосту”
н,с=с- Н-С=СН2
СНз
изопрен голова хвост
(2-метилбутадиеи-1,3)
Изопреновое правило помогло определению структуры скелета 
сложных изопреноидов.
Классификация терпенов. По числу изопреновых звеньев терпе-
Тип Число изопреновых 
звеньев
Число атомов углерода
Монотерпены 2 10
Сесквитерпены 3 15
Дитерпены 4 20
Тритерпены 6 30
Тетратерпены 8 40
По числу циклов различают ациклические, моноциклические, би- 
циклические терпены и т. д. Терпенам обычно сопутствуют их кисло­
родсодержащие производные (спирты, альдегиды, кетоны, сложные 
эфиры), которые называют терпеноидами. Терпены и терпеноиды в ин­
дивидуальном состоянии или в виде эфирных масел широко использу­
ются как компоненты парфю.мерных ко.мпозиций, пищевых эссенций и 
лекарственных средств.
Наиболее важные представители:
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, Моноциклические
Монотерпены (Сю)-' 
2 изопреновых звена^
Дитерпены (С20)
4 изопреновых звена
Тритерпены (С30)
6 изопреновых звеньев
Тетратерпены (€43) - 
8 изопреновых звеньев
Лимонен (углеводород) 
Ментол (вторичный спирт)
|Пинен (углеводород) 
^Бициклические |Камфора (кетон)
Ретинол (спирт)
Сквален (углеводоррод)
Р-каротин (углеводород)
Монотерпены. Монотерпены, содержащие один цикл называются 
моноциклическими, 2-бициклическими. Моно- и бициклические терпе­
ны являются производными углеводородов ментана, карана, пинана и 
камфана (борнана).
ментан каран пинан камфан (борнан)
Ментан можно получить по реакции диенового синтеза из двух мо­
лекул изопрена:
+4Н
Лимонен содержится в лимонном масле и скипидаре. Из кисло­
родных производных ментана известен ментол, который содержится в 
эфирном масле перечной мяты. Обладает антисептическим, успокаи­
вающим болеутоляющим действием, входит в состав валидола и мазей 
против насморка.
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к  производным бициклического монотерпена пинана относится 
а-пинен. Он является составной частью скипидара хвойных деревьев.
\  или
а-пинен камфора
Наиболее хорошо известным бициклическим кетоном ряда камфа- 
на является камфора, которая используется в медицине как стимулятор 
сердечной деятельности. В течении многих лет основным источником 
камфоры служило формозское камфорное дерево. В настоящее время ее 
синтезируют в промышленном маштабе из вышеуказанного а-пинена. 
При этом происходит перегруппировка углеводородного скелета. За эту 
способность бициклических терпенов к перегруппировкам русский уче­
ный Вагнер Е. Е. назвал их “химическими хамелеонами”.
Дитерпены и тетратерпены. Эти две группы рассматриваются 
вместе в связи с тем, что находятся в тесном биогенетическом родстве. 
Так, тетратерпены, к которым относится (3~каротин расщепляются фер­
ментативно в организме с образованием двух молекул ретинола (вита­
мина А)-дитерпена.
р-каротин (система термодинамически устойчивая -  длинная цепь сопряжения)
С^НгОН
ретинол 
(витамин А)
(З-Каротин -  красно-желтое вещество, обусловливающее цвет мор­
кови, впервые был выделен из нее в 1831 году. Он является предшест­
венником витамина А. Недостаток витамина А вызывает исхудание, за­
держку роста, снижение сопротивляемости организма инфекционным 
заболеванием, сухость роговицы глаза (ксерофтальмия) и ее отек, раз­
мягчение, изъязвление (кератомаляция). К наиболее ранним проявлени­
ям недостатка витамина А относится ночная или куриная слепота, при 
которой нарушается нормальная функция палочек сетчатки (зрительных 
рецеторов, чувствительных к сумеречному свету).
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Различные молекулярные стадии возбуждения зрительных рецеп­
торов были детально изучены Уолдом и его коллегами. На первой ста­
дии витамин А или цис-ретинол окисляется, превращаясь в физиологи­
чески активный альдегид витамина А-11-цис-ретиналь. В этой форме 
он соединяется с белком палочек сетчатки, опсином, в результате чего
образуется родопсин или зрительный пурпур.
___________ изомеризсция
I Родопсин I и распад
all-транс-ретинапь 1-1-1 опсин |
1
-- НАД Н
^ Н А Д -
'
I опсин I +  111-цис-ретиналь| 
НАДМ
111-цис-ретинол а11-транс-ретино7т1
При поглощении световой энергии ретинальный компонент ро­
допсина подвергается фотоизомеризации и переходит в более устойчи­
вый полностью транс-ретиналь. Данная реакция сопровождается изме­
нением конфигурации ретинатя и служит пусковым механизмом, обес­
печивающим возбуждение палочек сетчатки и зрительное восприятие.
П-транс-ретиналь 11-цис-ретиналь
Тритерпены. Биогенетическое родство терпенов и стероидов.
Представителем ациклических тритерпенов является сквален. 
Впервые выделен из печени акулы.
Через него осуществляется тесная биогенетическая связь терпенов и 
стероидов. Сквален -  исходное вещество для синтеза холестерина -  ти­
пичного представителя группы стеринов.
Из холестерина образуются желчные кислоты и стероидные гормоны.
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т е с т о в ы й  к о н т р о л ь
1. КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ
1. Пиррол является соединением:
1 . ациклическим;
2 . карбоциклическим;
3. гетероциклическим;
4. ароматическим;
5. насыщенным.
2. 2-Изопропил-5-метилциклогексанол по строению углеродного 
скелета является соединением:
1 . карбоциклическим;
2 . гетероциклическим;
3. непредельным;
4. ароматическим;
5. ациклическим.
3. Пропантриол-1,2,3 является соединением:
1 . монофункциональным;
2 . ароматическим;
3. непредельным;
4. полифункциональным;
5. гетерофункциональным.
4. По функциональным группам анестезин (этиловый эфир п- 
аминобензойной кислоты) является:
1 . амидом;
2 . сложным эфиром;
3. кетоном;
4. амином;
5. простым эфиром.
5. По функциональным группам норадреналин (2-амино-1-[3', 4'- 
дигидроксифенил] этанол) является:
1 . нитрилом;
2 . спиртом;
3. фенолом;
4. амидом;
5. амином.
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6. По функциональным группам 4 - гидрокси - 3 - этоксибензаль- 
дегид является:
1 . фенолом;
2 . простым эфиром;
3. сложным эфиром;
4. альдегидом;
5. спиртом.
7. В состав 2 - гидрокси - 4 - метилбензойной кислоты входит сле­
дующее количество функциональных групп:
1 . 1 ;
2 . 2;
3.3;
4.4;
5.5.
8. По заместительной номенклатуре соединение фенилэтилкетон 
называется:
1 . метиловый эфир бензойной кислоты;
2 . фенилэтилкетон;
3 .1  -  фенилпропанон-1 ;
4. метилбензоат;
5. бензилэтилкетон.
9. По заместительной номенклатуре соединение
ОН
IНООС-СН2-С-СН2-СООН
соон
называется:
1.3 -  гидрокси -  3 -  карбоксипентандиовая кислота;
2.3 -  гидрокси -  3 -  формилпентандиовая кислота;
3 .лимонная кислота;
4.3 -  оксопентандиовая -  1,5 -  кислота;
5.3,5 ~ диоксопентановая кислота.
10. По заместительной номенклатуре соединение
-СООН
II
О
называется:
1 . 2 - формилбутандикарбоновая кислота;
2 . 2 - оксоэтандиовая кислота;
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3. 2 - оксобутановая кислота;
4.1,4 - дигидроксибутанон - 2;
5. 2 - оксобутандиовая - 1,4 кислота.
2. ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ
11. sp  ^-  Гибридных атомов нет в составе:
1 . глицерина;
2 . пропановой кислоты;
3. бутена;
4. этилового спирта;
5. анилина.
12. Пиррольные гетероатомы входят в состав следующих соедине­
ний:
1 . анилин;
2 . этанол;
3. фенол;
4. бензальдегид;
5. З-метилбутанамин-1.
13. п-л -  сопряжение есть в структуре:
1 . бензола;
2. пентадиена -  1,3
3. пентадиена -  1,4
4. пропаналя;
5. пропановой кислоты.
14. р-л -  сопряжение есть в структуре:
1 . уксусной кислоты;
2 . 2 -гидроксипропановой кислоты;
3. этиленгликоля;
4. пиридина;
5. пропен-2-аля.
15. Ароматическими являются следующие соединения:
1 . циклогексан;
2 . циклооктатетраен;
3. нафталин;
4. пиррол;
5. бензол
16. Ароматическими не являются следующие соединения:
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1 . пиридин;
2 . циклогексен-1 ;
3. антрацен;
4. циклопентадиен-1,3
5. фуран.
17. У функциональной группы есть отрицательный мезомерный 
эффект в соединениях;
1 . этанол;
2 . глицерин;
3. ацетон;
4. бутен-2-аль-1;
5. 4-метиланилин.
18. У функциональной группы есть только отрицательный индук­
тивный эффект в соединениях:
1 . фенол;
2 . этиленгликоль;
3. уксусная кислота;
4. этандиовая кислота;
5. метилфенилкетон.
19. Все функциональные группы являются электроноакцепторны­
ми в соединениях:
1 . 2 -аминоэтанол-1 ;
2 . 2-гидроксибензойная кислота;
3 . 4-аминобензолсульфоновая кислота.
4. 4-гидрокси-З-метоксибензальдегид;
5. 2 ,3-дигидроксипропаналь.
20. В соединении;
но-
пы;
— СН,I
ОН NH,НО ^
Электронодонорами являются следующие функциональные груп-
1. аминогруппа;
2. гидроксильная спиртовая группа;
3. гидроксильные фенольные группы;
4. бензольное кольцо и аминогруппа;
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5 . все гидроксильные группы.
3. ПРОСТРАНСТВЕННОЕ СТРОЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ.
21. Проекционные формулы Ньюмена записывают, чтобы показать 
различия:
1 . в химическом строении соединений;
2 . в конформациях молекулы;
3 . структурных изомеров;
4 . в конфигурационном строении энантиомеров;
5. в строении Е и Z л ” диастереомеров.
22. Энергия пропанола-1 в анти-конформации меньше, че.м в ско­
шенной, т.к. в анти—конформации:
1 . меньше угловое напряжение;
2 . изменилась конфигурация;
3. уменьшилось Ван-дер-Ваальсово отталкивание;
4 . стало меньше торсионное напряжение;
5 . изменилось химическое строение.
23. Энергия 2-хлорбутана в заслоненной конформации больше, 
чем в скошенной, т.к. в заслоненной конформации:
1 . у молекулы другая конфигурация;
2 . больше торсионное напряжение;
3 . у молекулы другое электронное строение;
4 . больше угловое напряжение;
5. увеличивается Ван-дер-Ваальсово отталкивание.
24. Конформации 1-хлор-пропана с торсионным углом 60” и 300” 
являются вырожденными, т.к. в этих конформациях у молекулы.
1 . одинаковая конфигурация;
2 . одинаковое химическое строение;
3 . разное конформационное строение;
4. одинаковые торсионное, Ван-дер-Ваальсовое и угловое на­
пряжения;
5 . одинаковая энергия.
25. Молекула 1,2 -  диметилциклогексана имеет максимальный за­
пас энергии, если:
1 . оба метильных заместителя на экваториальных связях;
2 . оба метильных заместителя на аксиальных связях;
3 . один из двух заместителей на аксиальной связи;
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4 . один из двух заместителей на экваториальной связи;
5 . один заместитель на аксиальной, второй на экваториальной
связи.
26. Хиральными молекулами являются:
1 . глицин (2 -аминоэтановая кислота);
2. серин (2-амино-З-гидроксипропановая кислота);
3. D-рибоза;
4. бутанол-1;
5. бутанол -  2 .
27. Хиральными молекулами являются:
1. D -  глюкоза;
2 . аланин (2 -аминопропановая кислота);
3 .2 -  аминоэтанол;
4. ментол (ментанол -  3);
5 . фурфурол (фуран-2 -карбальдегид),
28. Рацемат может иметь удельный угол вращения плоскости 
поляризованного света при 25°С:
1. 4-5,2°;
2. 0,0”;
3 . -8,3";
4. -5,2”;
5. 4-6,0°.
29. 2 -аминопропановая кислота имеет следующее количество сте­
реоизомеров:
1. 1;
2 . 2 ;
3.3;
4. 4;
5.5
30. 2 , 3 , 4-тригидроксибутановой кислоте соответствует следую­
щее количество стереоизомеров:
1. 1;
2. 2;
3.3;
4.4;
5. стереоизомерия невозможна.
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4. КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ОРГАНИЧЕСКИХ
СОЕДИНЕНИЙ.
31. Кислотными реакционными центрами являются:
- О -  с-н N -H  - ы =  0 - Н
" l.  2. 3. 4. 5.
32. Кислотный реакционный центр имеют функциональные груп-
1 . сложных эфиров;
2 . кетонов;
3. сульфоновых кислот;
4. аминов;
5. простых эфиров.
33. Основными реакционными центрами являются:
- Q - —  N —  
1 ® = 9. - N =
1 . 2 . 3. 4. 5.
34. Основный реакционный центр на атоме кислорода имеют
функциональные группы:
1 . кетонов;
2 . амидов;
3. нитрилов;
4. галогенопроизводных углеводородов;
5. ангидридов.
35. Электрофильными частицами являются:
Н Н " Вг"^
1. 2. 3. 4. 5.
36. Нуклеофильными частицами являются:
1.
нон
2.
но
3.
н
4.
NH4
5,
37. Наиболее сильным основным центро.м молекулы никотина яв-
1 . 7с-электронная система шестичленного цикла;
2 . sp -^гибридный атом азота;
3. sp -^гибридный атом азота;
4. атом азота с пиридиновым строением;
5. атом азота в пирролидиновом цикле.
38. Наиболее сильным кислотным центром молекулы оксипролина 
(4-гидроксипирролидин-2-карбоновая кислота) является:
1 . гидроксильная группа с пиррольным строением кислорода;
2 . гидроксильная группа с sp -^гибридным кислородом;
3. N-H кислотный центр;
4. ОН- группа, связанная с гетероциклом непосредственно;
5. ОН- группа, в составе функциональной группы карбоновых 
кислот.
39. Наиболее сильно выражены кислотные свойства у соединения;
1 . уксусная кислота;
2 . пропановая кислота;
3. 2-метилпропановая кислота;
4. 2,2,2-трихлорэтановая кислота;
5. 2-аминопропановая кислота.
40. Самой слабой кислотой является:
1 . этанамин;
2 . этанол;
3. фенол;
4. этановая кислота;
5 .этантиол.
41. Самым сильным основанием является:
1 . 2 -аминоэтанол;
2 . этанамин;
3. метиламин;
4. диметиламин;
5. пиридин.
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5. МЕХАНИЗМЫ РЕАКЦИЙ В ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ. 
РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АЛИФАТИЧЕСКИХ И 
АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ.
42. Гемолитическое расщепление химических связей характерно 
для следующих соединений:
1 . НС1;
2 . С1г;
3. СН4;
4. NaOH;
5. H2SO4.
43. Гетеролитическое расщепление химических связей возможно 
для следующих соединений:
1. СИ, - сн - сн,
' Iа
2 . С2Н„;
3. CzHs-OH;
4. СбНб;
5. ВГ2.
44. Нуклеофильными реагентами являются:
1 . H2O;
2. C3H7NH2;
©
3 . NH4;
4. СН4;
5. ОН'.
45. Электрофильными реагентами являются:
1 . NH3;
2. Вг®;
©
3. NO2;
4. СгНзОН;
5+^'
5. СН, - С
О
Н
46. В качестве электрофильного субстрата могут выступать сле­
дующие соединения:
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1. H,c-cCон
2 . НгС = СН - СНз;
3 . НзС - NHj;
4 . НС1;
О
5 . Н зС  - С - СН з.
47. Наиболее устойчивым среди представленных карбокатионов 
является;
©
1. CH,;
©
2 . Н3С-СН-СН3;
©
3 . Н3С-СН-СН2-СН,;
СНз
I©
4 . НзС - С - СНз
©
5 . Н3С-СН2-СН2.
48. Наиболее устойчивым среди представленных свободных ради­
калов является:
СНз
1 . Н зС-С» СНз;
2 . НзС - СН - СНз;
3 . СНз; ,
4 . НзС - CHj;
З - О ^ С Н з .
49. Для алканов характерны следующие реакции:
1 • Ар.;
2. An;
3 . S n;
4 . S r;
5 . S e.
50. Для протекания реакции хлорирования бутана необходимы 
следующие условия:
1. комнатная температура;
2. воздействие ультрафиолетового излучения (hv);
3. охлаждение;
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4. катализатор FeCb;
5. кислотный катализатор.
51. Преимущественным продуктом реакции взаимодействия рав­
номолекулярной смеси 2-метилпентана с бромом (при воздействии 
ультрафиолетового излучения) является:
1 .1- бром-2-метилпентан;
2. 2-бром-2-метилпентан;
3 .1,2-дибром-2-метилпентан;
4. З-бром-2-метилпентан;
5. 2-метилпентен-1.
52. Реакция хлорирования протекает по механизму радикального 
замещения при воздействии ультрафиолетового излучения со следую­
щими соединениями:
1. циклогексан;
2. 3-метилгептан;
3. бензол;
4. ацетилен;
5. бутадиен-1,3
53. Для алкенов характерны реакции, протекающие по следующи.м 
механизмам:
1. Ае;
2. An;
3 .S e;
4. Sn;
5. Sr.
54. Для проведения реакции взаимодействия циклогексена с бро­
мом необходимо создать следующие условия:
1. нагревание выше 100°С;
2. воздействие на реакционную смесь ультрафиолетовым излуче­
нием;
3 . рН<7;
4. использование кислот Льюиса (FeBr,, AlClj);
5. специальных условий не требуется.
55. Продуктом взаимодействия бутена-1 и НВг является:
1 .1- бромбутан;
2. 2-бромбутан;
3. бутан;
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4. бутадиен-1,3;
5 .1,2-дибромбутан.
56. Для проведения реакции гидратации пропена необходимо соз­
дание следующих условий:
1. безводная среда;
2. ультрафиолетовое излучение;
3. кислотный катализатор;
4. катализатор РеСЬ;
5. специальных условий не требуется.
57. Продуктом реакции гидратации пропен-2-аля является:
1. 2-гидроксипропаналь;
2. пропановая кислота;
3. ацеталь;
4. 3-гидроксипропаналь;
5. 2,3-дигидроксипропаналь.
58. Продуктом гидратации фумаровой (бутендиовой) кислоты in 
vivo является:
1. лимонная кислота;
2. яблочная кислота;
3. 2-гидроксибутановая кислота;
4. 2,3-дигидроксибутандиовая кислота;
5. 2-гидроксибутандиовая кислота.
59. Продуктом реакции гидратации аконитовой (3- 
карбоксипентен-2-диовой) кислоты, протекающей по правилу Марков- 
никова in vivo является:
1. лимонная кислота;
2. изолимонная кислота;
3. З-гидрокси-З-карбоксипентандиовая кислота;
4. ацетоуксусная кислота;
5. 2-гидрокси-З-карбоксипентандиовая кислота.
60. Для бензола характерны реакции, протекающие по следующим 
механизмам:
1. An;
2 .  А е ;
3. Sn,
4 .S e;
5 . S r.
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61. Для проведения реакции метилирования бензола необходимы 
следующие условия;
1. кислотный катализатор;
2. концентрированная щелочь (NaOH, КОН);
3. высокое давление;
4. ультрафиолетовое излучение;
5. катализатор РеСЬ.
62. Продуктом бромирования фенола является;
1. 2-бромфенол;
2. 3-бромфенол;
3. 4-бромфенол;
4 .3,3-дибромфенол; i
5. 2,4,6-трибромфенол.
63. Продуктом мононитрования бензальдегида является;
1. 2-нитробензальдегид;
2. 3-нитробензальдегид;
3. 4-нитробензальдегид;
4. 3,3-динитробензальдегид;
5. 2,4,6-тринитробензальдегид.
64. Продуктом монометилирования бензойной кислоты является;
1. 2-метилбензойная кислота;
2. 3-метилбензойная кислота;
3. 4-метилбензойная кислота;
4. 2,4,6-триметилбензойная кислота;
5. 5. 3,5-диметилбензойная кислота.
6. ГИДРОКСИПРОИЗВОДНЫЕ УГЛЕВОДОРОДОВ 
и их ТИОАНАЛОГИ.
ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ, СУЛЬФИДЫ.
65. Этиловый спирт (этанол) является;
1. вторичным;
2. одноатомным;
3. многоатомным;
4. предельным;
5. непредельным.
66. Трет.-бутиловый спирт (2-метилпропанол-2) является;
1. одноатомным;
2. многоатомным;
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3. первичным;
4. третичным;
5. насыщенным.
67. Аллиловый спирт (пропен-2-ол-1) является:
1. первичным;
2. вторичным;
3. одноатомным;
4. многоатомным;
5. ненасыщенны.м.
68. Глицерин является:
1. одноатомным спиртом;
2. двухатомным фенолом;
3. многоатомным спиртом;
4. вицинальным спиртом;
5. геминальным спиртом.
69. Гидрохинону соответствует систематическое название:
1. фенилметанол;
2. циклогексанол;
3. 2-изопропил-5-метилциклогексанол-1;
4 .1,2-дигидроксибензол;
5. 1,4-дигидроксибензол.
70. Диэтиловому эфиру соответствует систематическое название: 
1 .этантиол;
2. 2,3-димеркаптопропанол-1;
3 .этоксиэтан;
4. 1,2,3-тригидроксибензол;
5 .этоксибензол.
71. Метилтиоэтану соответствует информация:
1. является функциональным производным тиолов;
2. относится к сульфидам;
3. легко растворим в воде;
4. легко окисляется по гетероатому;
5. проявляет кислотные свойства.
72. Вторичными спиртами являются:
1. пентанол-3;
2. изопропиловый спирт;
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3. 2-метилбутанол-2;
4. бензиловый спирт;
5. циклогексанол.
73. Третичными спиртами являются:
1 . 1,2,3-тригидроксибензол;
2. З-метилпентанол-3;
3. 2 -метилпропанол-2 ;
4. неогексиловый спирт;
5. бензиловый спирт.
74. Первичными спиртами являются:
1 . метиловый спирт;
2 . бензиловый спирт;
3. изобутиловый спирт;
4. изопропиловый спирт;
5. циклогексиловый спирт.
75. Атомы кислорода являются sp -^гибридными в составе:
1 . резорцина;
2. 2,3-Димеркаптопропанола-1;
3. пропен-2-ола-1;
4. винилового спирта;
5. этиленгликоля.
76. Атом кислорода является sp^-гибридными в составе:
1 . р-нафтола;
2 . тимола;
3. анизола;
4. пропаргилового спирта;
5. диэтилового эфира.
77. Только пиррольные атомы кислорода входят в состав:
1 . орто-крезола;
2 . пикриновой кислоты;
3. ментала;
4. этоксиэтака;
5. фенетола.
78. В молекуле пропанола-1 присутствуют реакционные центры:
1. ОН-кислотный;
2 . основный;
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3. СН-кислотный;
4. электрофильный;
5. нуклеофильный.
79. В молекуле р-нафтола присутствуют реакционные центры:
1. ОН-кислотный;
2. SH-кислотный;
3. электрофильный;
4. нуклеофильный;
5. СН-кислотный.
80. В молекуле этантиола присутствуют реакционные центры:
1. ОН-кислотный;
2. SH-кислотный;
3. электрофильный;
4. нуклеофильный;
5. СН-кислотный.
81. Нуклеофильные свойства гетероатомов возрастают в ряду со­
единений:
1 . 2 -метилфенол —> 2 -метилпропанол- 1  метилтиометан;
2 . этоксипропан —>• 2-изопропил-5-метилфенол —>• тиофенол;
3. метилтиобензол —> метилэтилсульфид —> 1,4-дигидроксибензол;
4. диоксан-1,4 циклогексанол —> этоксибензол;
5. пропанол-2  —» пропантиол- 1  —» этилтиоэтан.
82. По нуклеофильному центру спиртов протекают реакции:
1. с галогеноводородами;
2. с основаниями;
3. с функциональными производными карбоновых кислот;
4. алкилирования в присутствии концентрированной H2SO4, t" ~
140°С;
5. ацетализации в присутствии каталитических количеств кисло-
83. Основные свойства наиболее сильно выражены у следующего 
из перечисленных соединений:
1. ментол (2-изопропил-5-метилциклогесанол);
2. тимол (2-изопропил-5-метилфенол);
3. этилпропиловый эфир (этоксипропан);
4. метилизобутилсульфид (1-метилтио-2-метилпропан);
5. 2-метил-пентанол-2.
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84. ОН-кислотные свойства возрастают слева направо в ряду:
1 . фенол бензиловый спирт этанол;
2 . глицерин —> изопропиловый спирт » резорцин;
3 . пирогаллол этиленгликоль трет.-бутиловый спирт;
4. метанол глицерин ^  гидрохинон;
5. этантиол —> пропанол —> резорцин.
85. По основному центру диэтилового эфира идут реакции:
1 . с кислотами;
2 . с основаниями;
3. с электрофильными субстратами;
4. восстановления;
5. окисления.
86. Растворяют гидроксид меди (II) с образованием комплекса си­
него цвета спирты:
1 . этанол;
2 . бензиловый спирт;
3. этиленгликоль;
4. пропантриол-1,2,3;
5. пропандиол-1 ,2 .
87. Растворение осадка гидроксида меди (П) с образованием сине­
го раствора комплексной соли является качественной реакцией на:
1. непредельные углеводороды;
2 . галогенопроизводные углеводородов;
3 . одноатомные спирты;
4. многоатомные вицинальные спирты;
5. фенолы.
88. Фенолы растворяются в:
1 . воде;
2. насыщенном растворе NaCl;
3. кислотах;
4. насыщенном растворе КаНСОз;
5. щелочах.
89. По электрофильному центру спиртов протекают реакции;
1. Ajsj;
2. Sni;
3. An.e;
4. Sjg2)
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90. В реакциях нуклеофильного замещения (Sk) молекула спирта 
может выступать в качестве:
1 . нуклеофильного реагента;
2 . электрофильного реагента;
3. радикального реагента;
4 . субстрата с электрофильным центром;
5 . субстрата с нуклеофильным центром.
91. Реакция замещения бимолекулярного (Знг) наиболее характер­
на для спирта:
1. гексанола-3;
2 . 2 -метилциклогексанола-1 ;
3. метанола;
4. 2-метилпропанола-2;
5. бензилового спирта.
92. Реакция замещения мономолекулярного (Sni) протекает с мак­
симальной скоростью у спиртов:
1 . неогексилового;
2 . пропилового;
3. трет.-бутилового;
4. бензилового;
5. изопропилового.
93. Стереоспецифичными являются реакции, протекающие при 
хиральных электрофильных центрах спиртов-субстратов по механизму:
1. Sni;
2. Sn2;
3. An;
4 .  A n -e ’i
5 . A e.
94. Кислотный катализ в реакциях Sn, протекающих по электро­
фильному центру спиртов, приводит к:
1 . увеличению растворимости спиртов;
2 . образованию катионов алкилоксония;
3 . стабилизации нуклеофуга (уходящей группы);
4 . увеличению силы электрофильного центра;
5 . образованию карбоаниона.
5. А е -
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95. Реакции элиминирования протекают с максимаяьной скоро­
стью среди перечисленных у.
1 . неоамилового спирта;
2 . бутанола-1 ;
3. бутанола-2;
4. трет.-бутилового спирта;
5. изопропилового спирта.
96. По правилу Зайцева протекает элиминирование (Е) у спиртов:
1 . пропанола-2 ;
2 . 2 -метилпропанола-2 ;
3. бутанола-1 ;
4. бутанола-2;
5. 2 -метилбутанола-2 .
97. С наиболее высокой скоростью протекает реакция Sg в соеди­
нении:
1 . бензол;
2 . нафталин;
3. фенол;
4. хлорбензол;
5. толуол.
98. Реакция О-ацетилирования фенола приводит к образованию:
1 . 2 '-гидроксиацетофенона;
2. 4'-гидроксиацетофенона;
3. фенилацетата;
4. 2', 4'-дигидроксиацетофенона;
5. пара-толилацетата.
99. Реакция С-ацетилирования фенола приводит к образованию:
1 . 2 '-гидроксиацетофенона;
2. 4'-гидроксиацетофенона;
3. фенилэтаноата;
4. 2', 4'-дигидроксиацетофенона;
5. пара-толилацетата.
7. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АЛЬДЕГИДОВ И КЕТОНОВ.
100. Реакционными центрами альдегидов являются:
1. электрофильный, основный, а-СН-кислотный;
2 . только нуклеофильный и основный;
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3. только нуклеофильный, основный и кислотный;
4. только электрофильный и нуклеофильный;
5. только основный и а-СН-кислотный.
101. У ароматических альдегидов, оксогруппа которых непосред­
ственно связана с бензольным кольцом, отсутствует следующий реакци­
онный центр:
1. электрофильный;
2. электрофильный и основный;
3. а-СН-кислотный и основный;
4. а-СН-кислотный;
5. основный.
102. Циклогексанон является:
1. ароматическим альдегидом;
2. ароматическим кетоном;
3. гетероциклическим кетоном;
4. алифатическим альдегидом;
5. карбоциклическим кетоном.
103. Для оксосоединений характерны следующие реакции:
1. An;
2. An-E;
3. восстановление и окисление.
4. реакции с участием а-СН-кислотного центра;
5. нуклеофильного замещения.
104. Реакционная способность оксосоединений в реакциях An уве­
личивается:
1. от метаналя к этаналю;
2. ацетона к пропаналю;
3. от этаналя к метаналю;
4. пентанона-3 к ацетону;
5. от бутаналя к бутанону.
105. Наиболее реакционноспособным соединением в реакциях An 
является:
1. этаналь;
2. хлораль;
3. пентанон;
4. 3-метилбутаналь;
5. пропанон.
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106. Роль кислотного катализа в реакциях заключается в:
1. снижении активности основного центра;
2. устранении пространственных препятствий;
3. увеличении активности электрофильного центра;
4. изменении конфигурации молекулы;
5. формировании уходящей группы.
107. Продуктом присоединения воды к альдегиду является:
1. кетон;
2. сложный эфир;
3. вицинальный спирт;
4. геминальный двухатомный спирт;
5. полуацеталь.
108. Конечным продуктом реакции взаимодействия этаналя и ме­
танола в кислой среде является:
1. метилэтаноат;
2. этилметаноат;
3 .1.1- диметоксиэтан;
4 .1.1- диэтоксиметан;
5. диметилэтаноат.
109. В результате гидролиза 1,1-диэтоксибутана образуются сле­
дующие конечные продукты:
1. этаналь и бутановая кислота;
2. уксусная кислота и бутанол;
3 .этанол и бутанол;
4. этаналь и бутанон;
5. этанол и бутаналь.
110. Для синтеза 1 Д-диметоксибутана используют следующие со­
единения:
1. .метиловый спирт и бутаналь;
2. метаналь и бутанол;
3. бутанон и метанол;
4. муравьиная кислота и бутанол;
5. метановая и бутановая кислоты.
111. Реакции оксосоединений с аминами протекают по механизму: 
1. An;
2 . S n ;
З.Е;
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4. Ам-Е;
5. Ае.
112. Реакции взаимодействия оксосоединения с аминами и их про­
изводными используются:
1. в качественном анализе;
2. для получения лекарственных соединений;
3. при получении азотной кислоты;
4. для выделения штьдегидов и кетонов из реакционных смесей;
5. не имеют применения.
ИЗ. Реакции в углеводородном радикале по а-СН-кислотному 
центру возможны для следующих оксосоединений:
1. бензальдегид;
2. этанать;
3. ацетон;
4. 2,2-диметилбутаналь;
5. 2-этилпентанать.
114. Реакции замещения водорода на галоген в а-СН-кислотном 
центре невозможны для следующих оксосоединений:
1. пропаналь;
2. бутанон;
3. 2,2-диметилпропанш1ь;
4. дифенилкетон;
5. метилфенилкетон.
115. Галоформная реакция возможна для следующих соединений:
1. ацетон;
2. этанать;
3. бензальдегид;
4. формальдегид;
5. метилэтикетон.
116. Первичные спирты можно получить восстановлением сле­
дующих оксосоединений:
1. ацетон;
2. пропаналь;
3. бензальдегид;
4. метилпропилкетон;
5. ацетофенон.
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117. З-метилбутанол-2 может быть получен путем восстановления 
соединения:
1. 3-метилбутаналь;
2. 3-метилпентаналь;
3. З-метилбутанон-2;
4. 2-метилбутанон-З;
5. пентанон-2.
118. Гидроксид меди (II) в щелочном растворе при нагревании не 
окисляет следующие оксосоединения:
1. формальдегид;
2. пропаналь;
3. ацетон;
4. З-метил-пентанон-2;
5. 2-метилбутаналь.
119. При окислении бензальдегида реактивом Толленса образуют­
ся:
1. бензиловый спирт и красно-оранжевый осадок;
2. бензойная кислота и «серебряное зеркало» или темный осадок;
3. бензиловый спирт и «серебряное зеркало»;
4. бензол и кирпично-красный осадок;
5. бензойная кислота и «медное зеркало» или кирпично-красный 
осадок.
120. В результате диспропорционирования формальдегида обра­
зуются:
1. метанол и вода;
2. метанол и муравьиная кислота;
3. муравьиная кислота и вода;
4. метанол и водород;
5. метанол, метановая кислота, вода и водород.
8. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
И ИХ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ.
121. По количеству карбоксильных групп карбоновые кислоты 
классифицируют на:
1. монокарбоновые;
2. дикарбоновые;
3. трикарбоновые;
4. алифатические;
5. ароматические
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122. По характеру углеродного скелета карбоновые кислоты клас­
сифицируют на:
1. монокарбоновые;
2. дикарбоновые;
3. трикарбоновые;
4. алифатические;
5. ароматические
123. Монокарбоновыми алифатическими кислотами являются:
1. этановая;
2. этандиовая;
3. бензойная;
4. бутановая;
5. фталевая (бензолдикарбоновая-1,2).
124. Монокарбоновой ароматической кислотой является:
1. пропановая;
2. бензойная;
3. пропандиовая;
4. терефталевая (бензолдикарбоновая-1,4);
5. капроновая (гексановая).
125. Дикарбоновыми алифатическими кислотами являются:
1. масляная (бутановая);
2. щавелевая (этандиовая);
3. малоновая (пропандиовая);
4. изофталевая (бензолдикарбоновая-1,3);
5. янтарная (бутандиовая).
ются:
126. Функциональными производными карбоновых кислот явля-
1. этановая кислота;
2. этаноилхлорид;
3. этилхлорид;
4. уксусный ангидрид;
5. метилбензоат.
127. Строению карбоксильной группы соответствует:
1. sp^-гибридное состояние атомов углерода и кислорода;
2. sp -^гибридное состояние атома углерода и одного из атомов ки­
слорода, sp'’-гибридизация второго атома кислорода;
3. трехцентровая сопряженная система;
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4. отсутствие сопряженной системы;
5. плоская конфигурация.
128. Карбоксильная группа обусловливает наличие в молекулах 
большинства алифатических карбоновых кислот реакционных центров:
1. ОН-кислотного;
2. NH-кислотного;
3. а-СН-кислотного;
4. электрофильного;
5. слабого основного.
129. Кислотные свойства карбоновых кислот проявляются по ре­
акционному центру:
1. ОН-кислотному;
2. NH-кислотному;
3. а-СН-кислотному;
4. электрофильному;
5. основному.
130. При растворении в воде карбоновой кислоты:
1 . рН<7;
2. среда нейтральная;
3 . рН>7;
4. среда щелочная;
5. среда кислая.
131. При добавлении гидроксида натрия при комнатной темпера­
туре растворяются;
1. метилбензоат;
2. бензойная кислота;
3. анилин;
4. фталевая (бензолдикарбоновая-1,2) кислота;
5. метилфениловый эфир.
132. Ряду кислот: уксусная малоновая (пропандикарбоновая) 
щавелевая (этандикарбоновая) соответствует последовательность рКа по 
первой ступени диссоциации:
1 .1 ,2 -^ 2 ,8 6 ^ 4 ,7 5 ;
2 .1 ,2 -
3 .  2,86
4. 4,75 
5.4,75
■ 4,75 -  
1,2 -  
->2,86 
1,2 -
• 2,86
• 4,75 
-^1,2
• 2,86
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133. Стабильность карбоксилат-аниона обусловлена наличием в
нем:
1. л,л-сопряжения;
2. р, л-сопряжения;
3. полной делокализации отрицательного заряда;
4. локализации отрицательного заряда на одном из атомов;
5. циклической сопряженной системы.
134. Функциональные производные карбоновых кислот образуют­
ся в результате реакций;
1 . электрофильного присоединения (Ае);
2. нуклеофильного присоединения (An);
3 . ацилирования;
4 . электрофильного замещения (Se);
5. нуклеофильного замещения (Sn).
135. Образование функциональных производных происходит по 
реакционному центру карбоновых кислот:
1. ОН-кислотному;
2. а-СН-кислотному;
3 . электрофильному;
4. нуклеофильному;
5 . на атоме углерода карбоксильной группы.
136. В результате реакции пропановой кислоты с этиловым спир­
том в кислой среде образуется:
1. этиловый эфир пропановой кислоты;
2. этилпропаноат;
3 . ангидрид пропановой кислоты;
4. пропанамид;
5 . пропаноилхлорид.
137. Сложный тиоэфир образуется в результате реакции уксусной 
кислоты с реагентом:
1. спирт/Н®, t";
2. алкилтиол/Н®, f ;
3. NHVt”;
4. SOCWf;
5. pels.
138. Одним из продуктов реакции бутановой кислоты с аммиаком 
при длительном нагревании является:
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1 . этилбутаноат;
2 . амид бутановой кислоты;
3 .бутаноилхлорид;
4. бутанамид;
5. ангидрид бутановой кислоты.
139. Продуктом реакции уксусной кислоты при нагревании в при­
сутствии Р2О5 является:
1 . этилэтаноат;
2 . ангидрид уксусной кислоты;
3. ацетамид;
4. этаноилхлорид;
5. уксусный ангидрид.
140. Хлорангидрид образуется в результате реакции никотиновой 
(3-пиридинкарбоновой) кислоты с реагентом:
1 . C2H5OH/H® t°;
2. P C y f ;
3. NHj/f;
4.SOCl2/t°;
5.РС1зЛ“.
141. Кордиамин -  N, N-диэтиламид никотиновой (3 - 
пиридинкарбоновой) кислоты образуется в результате реакции хлоран- 
гидрида никотиновой кислоты с реагентом:
1 . этиловый спирт;
2 . диэтиламин;
3. никотиновая кислота;
4. аммиак;
5. тионилхлорид.
142. Гидролиз функциональных производных карбоновых кислот 
происходит по реакционному центру:
1 . на атоме углерода функциональной группы;
2. а-СН-кислотному;
3. NH-кислотному;
4. электрофильному;
5. нуклеофильному.
143. В реакцию кислотного гидролиза с образованием карбоновых 
кислот вступают:
1 . ацилгалогениды;
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2. ангидриды;
3. простые эфиры;
4. сложные эфиры;
5. амиды.
144. В реакцию кислотного гидролиза с образованием соответст­
вующих карбоновых кислот вступают;
1. этилхлорид;
2. этаноилхлорид;
3. бензамид;
4. этилпропаноат;
5. этоксипропан.
145. Ацилирующая способность карбоновых кислот и их функ­
циональных производных определяется:
1. величиной эффективного положительного заряда в электро­
фильном центре;
2. характером и эффективностью электронного влияния заместите­
лей на электрофильный центр;
3. характером и эффективностью электронного влияния заместите­
лей на а-СН-кислотный центр;
4. стабильностью нуклеофуга (уходящей группы);
5. поляризацией связи в а-СН-кислотном центре.
146. Максимальной ацилирующей способностью обладает:
1. этилэтаноат;
2. этаноилхлорид;
3. этановая кислота;
4. этанамид;
5. метилэтаноат.
147. Скорость гидролиза максимальная у:
1. этанамида;
2. пропилэтаноата;
3. амида этановой кислоты;
4. уксусного ангидрида;
5. пропилового тиоэфира этановой кислоты.
148. Легко декарбоксилируются при нагревании кислоты;
1. уксусная (этановая);
2. щавелевая (этандиовая);
3. малоновая (пропандиовая);
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4. пропановая;
5. бутановая.
149. При действии брома на пропановую кислоту в присутствии 
следов красного фосфора образуется:
1 .бромпропан;
2. 2-бромпропановая кислота;
3. пропанамид;
4. пропилпропаноат;
5. 3-бромпропановая кислота.
9. ГЕТЕРОФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 
АЛИФАТИЧЕСКОГО И БЕНЗОЛЬНОГО РЯДОВ.
150. К гетерофункциональны.м соединениям относят;
1. щавелевую кислоту;
2. молочную кислоту;
3. серин;
4. сорбит;
5. сульфаниловая кислота.
151. К гидроксикарбоновым кислотам относят;
1. молочную кислоту;
2. яблочную кислоту;
3. глиоксиловую кислоту;
4. уксусную кислоту;
5. .лимонную кислоту.
152. Гидроксикарбоновым кислотам соответствует следующая ин­
формация:
1. являются гетерофункциональными соединениями;
2. многие являются хиральными и оптически активными соедине­
ниями;
3. содержат в молекуле карбоксильную группу и спиртовый гид­
роксил;
4. проявляют специфические свойства, которые зависят от взаим­
ного расположения функциональных групп;
5. в молекуле может быть несколько функциональных групп раз­
ных классов соединений;
153. Наиболее сильные кислотные свойства проявляют гидрокси- 
карбоновые кислоты:
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1. 2-гидроксипропановая кислота;
2. З-гидрокси-2-метилпропановая кислота;
3. 2-гидроксибутановая кислота;
4.3-гидрокси-2-изопропилбутановая кислота;
5. 4-гидрокси-2-метилбутановая кислота.
154. Практически все гидроксикарбоновые кислоты имеют:
1. разные по силе ОН-кислотные центры;
2. разные по силе электрофильные центры;
3. п, л-сопряженную систему;
4. р-л-сопряженную систему;
5. несколько спиртовых гидроксильных групп;
155. Характерным для насыщенных гидроксикарбоновых кислот 
ЯВ.ЛЯЮТСЯ реакции:
1. реакция окисления;
2. реакция этерификации;
3. реакция полимеризации;
4. реакция дегидратации;
5. реакция замещения у тетрагонального атома углерода;
156. При нагревании а-гидроксикарбоновых кислот в присутствии 
серной кислоты происходит:
1. образование лактама;
2. дегидратация с образованием непредельной карбоновой кисло­
ты;
3. декарбоксилирование с образованием спирта;
4. расщепление с образованием альдегида и метановой кислоты;
5. полимеризация с удлинением цепи атомов углерода.
157. Образуются лактоны при нагревании:
1. а-гидроксикарбоновых кислот;
2. у-гидроксикарбоновых кислот;
3. р-гидроксикарбоновых кислот;
4. S-гидроксикарбоновых кислот;
5. у-оксокарбоновых кислот.
158. Специфической реакцией 
гидроксикарбоновых кислот является:
1. образование лактама;
2. образование лактона;
3. образование лактида;
при нагревании а-
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4. образование дикетопиперазина;
5. образование сложного эфира.
159. При нагревании р-гидроксикарбоновых кислот, обычно, про­
исходит:
1. расщепление с образованием альдегида и муравьиной кислоты;
2. дегидратация с образованием непредельных карбоновых кислот;
3. образование циклического сложного эфира лактида;
4. образование циклического сложного эфира лактона;
5. декарбоксилирование.
160. При нагревании молочной кислоты (2-гидроксипропановой) 
образуются:
1. ангидрид и НгО;
2. лактид и Н2О;
3. пактам и Н2О;
4. дикетопиперазин и Н2О;
5. муравьиная кислота и альдегид;
6. ненасыщенная карбоновая кислота и Н2О.
161. В молекулах гидроксикарбоновых кислот электроноакцептор­
ным влиянием гидроксильной группы в а-положенни на карбоксильную 
обусловлено усиление реакционных центров:
1. всех;
2. электрофильного;
3. нуклеофильного;
4. ОН-кислотного;
5. основного.
162. К оксокарбоновым кислотам относят:
1. винную кислоту;
2. пировиноградную кислоту;
3. щавелевая кислота;
4. ацетоуксусную кислоту;
5. щавелевоуксусную кислоту.
163. Оксокарбоновым кислотам соответствует следующая инфор­
мация:
1. содержат гидроксильную (спиртовый гидроксил) и карбоксиль­
ную функциональные группы;
2. способны образовывать ацетали (кетали);
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3. содержат карбонильную и карбоксильную функциональные 
группы;
4. являются гетерофункциональными соединениями;
5. кислотные свойства зависят от положения функциональных 
групп относительно друг друга.
это:
164. Оксокислоты с наиболее сильным а-СН-кислотным центром
1 . 2 -оксопропановая кислота;
2 . 2 -оксопентановая кислота;
3 . 3 -оксобутановая кислота;
4 . 4-оксобутановая кислота;
5. 2 -оксобутандиовая кислота.
165. Легко декарбоксилируются при нагревании в растворе H2SO4:
1 . 2 -окспропановая кислота;
2 . 3-оксобутановая кислота;
3 . 2 -гидросипропановая кислота;
4 . 3-гидроксипентановая кислота;
5 . 2 -оксобутандиовая кислота.
166. Реакции ацетоуксусного эфира с бромной водой и хлоридом 
железа (III) позволяют доказать:
1. р-тг-сопряжение;
2 . кето-енольную таутомерию ацетоуксусного эфира;
3 . 7с-я-сопряжение в молекуле;
4. сложно-эфирную группу;
5 . лактим-лактамную таутомерию соединения.
167. Производными п-аминобензойной кислоты являются:
1 . салициловая кислота;
2 . анестезин;
3. новокаин;
4. стрептоцид;
5. аспирин.
168. Производными салициловой кислоты являются:
1 . аспирин;
2 . салицилат натрия;
3. анестезин;
4. фенилсалицилат;
5. этазол.
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169. Производными сульфаниловой кислоты являются:
1. новокаин;
2. этазол;
3. стрептоцид;
4. аспирин;
5. анестезин.
10. ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ. 
АЛКАЛОИДЫ.
170. Пятичленные гетероциклические соединения названы в при­
мерах:
1. азин;
2. диазол-1,3;
3. диазепин-1,2;
4. оксазин;
5. тиазол-1,3.
171. Шестичленные гетероциклические соединения названы в при­
мерах:
1. азин;
2. оксазин-1,2;
3. оксазол-1,3;
4. оксиран;
5. ЗН-азепин.
172. Только азотсодержащие гетероциклические соединения на­
званы в примерах;
1. оксол;
2. тиофен;
3. азин;
4. диазепин-1,3;
5. диазол-1,2.
173. В составе гетероцикла есть и сера, и азот:
1. диазол-1,3;
2. тиазол-1,3;
3. диазин-1,3;
4. фенотиазин;
5. феноксазин.
174. Пирролу соответствует систематическое название:
1. диазол-1,3;
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2. азин;
3 . диазин-1 ,3 ;
4. азол;
5. тиазол.
175. Пиримидину соответствует систематическое название:
1. диазол-1,3;
2. диазин-1,3;
3. диазепин-1,4;
4. азин;
5. азол.
176. Имидазолу соответствует систематическое название:
1. диазол-1,3;
2. азин;
3. диазин-1,3;
4. азол;
5. тиазол.
177. К алкалоидам группы пиридина следует отнести:
1. хинин;
2. никотин;
3. морфин;
4. кокаин;
5. анабазин.
178. К алкатоидам группы хинолина следует отнести:
1. хинин;
2. кофеин;
3. папаверин;
4. кодеин;
5. атропин.
179. К алкатоидам группы тропана следует отнести:
1. кокаин;
2. теофиллин;
3. атропин;
4. анабазин;
5. кодеин.
180. N-H кислотный реакционный центр имеют молекулы:
1. фурана;
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2. пиррола;
3. имидазола;
4. пиримидина;
5. хинолина.
181. Кислотные свойства гетероциклических соединений прояв­
ляются в их реакциях с:
1. галогенпроизводными углеводородов;
2. основаниями;
3. кислотами;
4. ацилгалогенидами.
5. спиртами.
182. Кислотные свойства имидазола (1,3-Диазол) выражены боль­
ше, чем у:
1. барбитуровая кислота;
2. 2,4-дигидроксипиримидин;
3. серная кислота;
4. пиррол;
5. мочевая кислота.
183. В реакциях образования солей с основаниями мочевая кислота 
(2,6,8-тригидроксипурин) ведет себя как:
1. одноосновная кислота;
2. двухосновная кислота;
3. трехосновная кислота;
4. невозможно образование солей с основаниями;
5. субстрат в реакции Sn.
184. В реакциях с основаниями при обычных условиях мочевая 
кислота (2,6,8-тригидроксипурин) образует соли:
1. соли аммония;
2. барбитураты;
3. соли азотистых оснований;
4. кислые и средние ураты;
5. соли пирилия.
185. Основные свойства гетероциклических соединений проявля­
ются в их реакциях:
1. с основаниями;
2. с кислотами;
3. с гидрокарбонатами;
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кисло­
тами;
4. с галогенопроизводными углеводородов;
5. ацилгалогенидами.
186. Не образуют устойчивых солей с кислотами:
1. хинолин;
2. фуран;
3 . пиррол;
4. имидазол;
5 . пиридин.
187. Являются основаниями и образуют соли в реакциях с
1. нафталин;
2. фуран;
3. хинолин;
4. хинин;
5. алкалоиды.
188. Основные свойства максимально выражены в ряду предло­
женных соединений у:
1. пиррол;
2. имидазол (диазол-1 ,3 );
3 . пиридин;
4. пиримидин (диазин-1,3);
5. оксазол-1,3.
189. Ацидофобными называют ароматические гетероциклические 
соединения, которые при действии на них;
1. сильных кислот образуют устойчивые соли;
2. не взаимодействуют ни кислотами, ни с основаниями,
3. сильных оснований образуют соли;
4. сильных кислот «осмоляются», т.к. происходит нарушение их
ароматического строения;
5. ацилгалогенидов подвергаются реакциям Se-
190. Ацидофобными гетероциклическими соединениями являются:
1. тиофен;
2. пиррол;
3. фуран;
4. тетрагидрофуран;
5. имидазол (диазол-1,3).
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191. Таутомерия возможна для гетероциклических соединений, в 
молекулах которых присутствуют одновременно реакционные центры:
1. два кислотных;
2. кислотный и основный;
3. два основных;
4. основный и элекзрофильный;
5. электрофильный и нуклеофильный.
192. Таутомерные превращения возможны для следующих гетеро­
циклических соединений:
1. фуран;
2. пиридин;
3. пиррол;
4. имидазол (диазол-1,3);
5. барбитуровая кислота.
193. -Лактим-лактамная таутомерия характерна для гетероцикличе­
ских соединений:
1. изохинолин;
2. цитозин;
3. тимин;
4. мочевая кислота (2,6,8-тригидроксипурин);
5. имидазол (диазол-1,3).
194. Ароматическое строение молекулы пиррола обеспечено тем,
что:
]. ст-скелет имеет плоское циклическое строение;
2. сопряженная тг-система замкнута;
3. неподеленная электронная пара атома азота участвует в образо­
вании сопряженной системы;
4. число л-электронов равно 6 = 4п + 2;
5. число л-электронов равно 4 = 4п + 2.
195. Для ароматического строения молекулы пиридина характерно 
то, что:
1. с-скелет имеет плоское циклическое строение;
2. неподеленная электронная пара атома азота участвует в образо­
вании циклической сопряженной л-электронной системы;
3. число я-электронов равно 6 = 4п + 2;
4. неподеленная электронная пара атома азота не участвует в со- 
прямсении и расположена на гибридной орбитали в плоскости цикла;
5. число я-электронов равно 8 = 4п + 2.
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196. л-Избыточную электронную систему имеют гетероцикличе­
ские соединения;
1. насыщенные пятичленные с одним гетероатомом в цикле;
2. ароматические пятичленные с одним гетероатомом в цикле;
3. насыщенные шестичленные с одним гетероатомом в цикле;
4. ароматические шестичленные с одним гетероатомом в цикле;
5. ароматические шестичленные с двумя гетероатомами в цикле.
197. л-Избыточную электронную систему имеют гетероцикличе­
ские соединения;
1. пиррол;
2. пиридин;
3. тиофен;
4. фуран;
5 . пиримидин.
198. я-Недостаточность электронной системы выражена макси­
мально у;
1. пиридина;
2. пиррола;
3. тиофена;
4. пиримидина (диазин-1,3);
5. имидазола (диазол-1,3).
199. Реакции электрофильного замещения (Se) протекают с макси­
мальной скоростью и в наиболее мягких условиях у соединений;
1. бензол и его гомологи;
2. я-избыточные ароматические гетероциклы;
3. алканы и циклоалканы;
4. я-недостаточные ароматические гетероциклы;
5. аткены и циклоалкены.
200. Реакции электрофильного замещения (Se) протекают с мини­
мальной скоростью у;
1. толуола (метилбензол);
2. пиримидина (диазин-1,3);
3. пиридина;
4. фурана;
5. пиразола (диазол-1,2).
201. Скорость реакций электрофильного замещения (Se) уменьша­
ется в ряду соединений слева направо;
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1. пиридин, пиррол, бензол;
2 . бензол, пиррол, пиридин;
3. бензол, пиридин, пиррол;
4. пиридин, бензол, пиррол;
5. пиррол, бензол, пиридин.
202. Реакции сульфирования пиррола соответствует информация:
1. протекает в жестких условиях, при нагревании в присутствии 
H2SO4 конц. или олеума;
2 . в смеси продуктов преобладает пирролсульфокислота-2 ;
3. протекает в мягких условиях при комнатной температуре, в при­
сутствии пиридинсульфотриоксида;
4. протекает по механизму Sg;
5. характерен Sn механизм.
203. Реакция алкилирования пиррола протекает с образованием 
продуктов;
1. N-алкилпиррола;
2 . 2-алкилпиррола;
3. 2,5-диалкилпиррола;
4. N,N-flHanKHnnHppo.Ta;
5. реакция невозможна.
204. Реакции ацилирования имидазола соотвествует информация:
1 . протекает по механизму S^;
2 . протекает по механизму Se;
3. образуется продукт реакции N-ацилимидазол;
4. образуется продукт реакции Ы,М-диацилимидазол;
5. реакция невозможна.
205. По механизму Se протекают реакции пиридина со следующи­
ми реагентами:
1. CH3I;
2. KNOi, H2SO4 (конц.), t°;
3. H2SO4 (SO3), t“;
4. (СНзС0 ),0 ;
5. Вгг (кат.).
206. По механизму Sn протекают реакции пиридина со следующи­
ми реагентами:
1 . КОН, t”, сплавл.;
2 . KNHaCNH, жидк.);
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3. H2SO4, t“;
4 . K N O 3, H2SO4, f ;
5. HCl.
207. Никотиновая кислота (пиридин-З-карбоновая кислота) может 
быть получена при;
1. восстановлении пиридина;
2. окислении 4-метилпиридина;
3. ацилировании пиридина;
4. окислении 3-метилпиридина;
5. окислении 3-этилпиридина.
208. Возможность протекания реакций нуклеофильного замещения 
(Sn) макси.мальна в ряду ароматических соединений, для которых харак­
терно:
1. электронное строение бензола;
2. л-недостаточное электронное строение;
3. электронное строение фурана;
4. л-избыточное электронной строение;
5. электронное строение пиразола (диазол-1,2).
209. Возможность протекания реакций нуклеофильного замещения 
(Sn) уменьщается в ряду соединений слева направо:
1. пиридин, пиримидин, пиридазин;
2. пиррол, оксазол, бензол;
3. пиридин, бензол, пиримидин;
4. бензол, пиридин, пиридазин;
5. пиридазин, пиридин, бензол.
210. Общие алкалоидные реакции характерны для:
1. пиррола;
2. барбитуровой кислоты;
3. атропина;
4. папаверина;
5. никотина.
И . УГЛЕВОДЫ. МОНОСАХАРИДЫ.
211. Углеводы классифицируют на:
1. моносахариды;
2. олигосахариды;
3. полисахариды;
4. полинуклеотиды;
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5. олигопептиды.
212. D-глюкоза может быть классифицирована как:
1. моносахарид;
2. оли1’осахарид;
3. альдопентоза;
4. альдогексоза;
5. кетогексоза.
213. D-рибоза может быть классифицирована как:
1. олигосахарид;
2. моносахарид;
3. альдпентоза;
4. альдогексоза;
5. кетопентоза.
214. D-фруктоза может быть классифицирована как:
1. моносахарид;
2. полисахарид;
3. альдогексоза;
4. альдопентоза;
5. кетогексоза.
215. D-глюкоза имеет К-конфигу'рацию у атомов углерода с поряд­
ковым номером в составе молекулы:
1. первый;
2. второй;
3. третий;
4. четвертый;
5. пятый.
216. D-галактоза имеет R-конфигурацию у атомов углерода с по­
рядковым номером в составе молекулы:
1. первый;
2. второй;
3. третий;
4. четвертый;
5. пятый.
217. D-фруктоза имеет R-конфигурацию у атомов углерода с по­
рядковым номером в составе молекулы:
1. первый;
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2 . второй;
3. третий;
4. четвертый;
5. пятый.
218. Структуре D-глюкозы соответствует количество конфигура­
ционных стереоизомеров:
1 . четыре;
2 . восемь;
3. шестнадцать;
4. тридцать два;
5. шестьдесят четыре.
219. D-глюкозы и L-глюкоза относятся друг к другу как:
1 . энантиомеры;
2 . диастереомеры;
3. эпимеры;
4. аномеры;
5 . структу'рные изомеры.
220. D-глюкоза и D-галактоза относятся друг к другу как:
1 . энантиомеры;
2 . диастереомеры;
3. эпимеры;
4. аномеры;
5. структурные изомеры.
221. D-глюкоза и D-фруктоза относятся друг к другу как:
1 . энантиомеры;
2 . диастереомеры;
3. эгшмеры;
4. аномеры;
5. структурные изомеры.
222. Таутомерное равновесие в растворе D-глюкозы образуют ее 
таутомерные формы:
1 . открытая и две пиранозные;
2 . открытая и две фуранозные;
3 . две пиранозные и две фуранозные;
4 . открытая, две пиранозные и две фуранозные;
5 . одна пиранозная, открытая и одна фуранозная.
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223. Открытая форма D-глюкозы по химической природе является:
1 . только альдегидом;
2 . только многоатомные спиртом;
3. альдегидом и многоатомным спиртом;
4. полуацеталем и многоатомным спиртом;
5. карбоновой кислотой.
224. Пиранозная и/или фуранозная формы D-глюкозы по химиче­
ской природе являются:
1 . только альдегидом;
2 . только кетоном;
3. только многоатомным спиртом;
4. многоатомным спиртом и цик.лическим пол}'ацеталем;
5. сложным эфиром.
225. Аномерами среди перечисленных таутомерных форм моноса­
харидов являются:
1. a-D-фруктофураноза;
2. a-D-фруктопираноза;
3. p-D-фруктофураноза;
4. a-D-галактопираноза;
5. p-D-галактофураноза.
226. Конфигурация аномерного атома углерода у а-аномера оди­
накова с конфигурацией:
1 . второго атома углерода в молекуле моносахарида;
2 . последнего хирального центра, определяющего принадлежность 
моносахарида к D- или L-ряду.
3. предпоследнего хирального центра в молекуле моносахарида;
4. любого хирального центра;
5. аномерного атома в молекуле р-аномера.
227. Только гликозид образуется в результате реакции моносаха­
рида с:
1. CjHs-Cl/NaOH;
2. C2H5-OH/HCI (сухой);
3 . СгНзСОС!;
4. C2H5NH2/HCI (сухой);
5 .  C2H5SH/HCI (сухой).
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228. Продукт реакции моносахарида со спиртом в безводной ки­
слой среде следует классифицировать как;
1 . простой эфир;
2 . сложный эфир;
3. 0 -гликозид;
4 . полуацеталь и многоатомный спирт;
5 . ацеталь и многоатомный спирт.
229. Строению гликозида соответствует следующая информация:
1 . способны к цикло-оксо таутомерии;
2 . имеют только циклическое строение;
3 . легко гидролизуются в водных растворах кислот;
4 . легко гидролизуются в слабощелочной среде;
5 . проявляют устойчивость к гидролизу в слабощелочной среде.
230. Продукт реакции D-глюкозы с уксусным ангидридом следует 
классифицировать как:
1 . простой эфир;
2 . сложный эфир;
3. ацеталь;
4 . полуацеталь и простой эфир;
5. гликозид.
231. Продукт реакции D-галактозы с этилхлоридом следует отне­
сти к классу:
1 . только простого эфира;
2 . сложного эфира;
3 . 0 -гликозида и простого эфира;
4. ацеталя и простого эфира;
5. только гликозида.
232. Хелатный комплекс синего цвета образуется в реакции D- 
глюкозы с реактивом:
1. CzHsCl/'NaOH; t ° ;
2. С2Н5ОН/Н®, t°;
3. Cu(OH)2/NaOH (комн.температура);
4. Cu(OH)2/NaOH, f ;
5. Ag(NH3)OH, t°.
233. При восстановлении D-ксилозы образуется:
1 . сорбит;
2 . ксилит;
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3. ксиларовая кислота;
4. ксилоновая кислота;
5. сложный эфир.
234. Под действием мягких окислителей в нейтральной среде 
(бромная вода) моносахариды образуют:
1 . гликоновые кислоты;
2 . гликаровые кислоты;
3. гликуроновые кислоты;
4. многоатомные (сахарные) спирты;
5. гликозиды.
235. При действии сильных окислителей в кислой среде (разбав­
ленная азотная кислота) моносахариды образуют:
1 . гликоновые кислоты;
2 . гликаровые кислоты;
3. гликуроновые кислоты;
4. многоатомные (сахарные) спирты;
5. гликозиды.
236. D-галактоза окисляется в D-галактоновую кислоту в условиях:
1. [Ag(NH3)2]OH, t”;
2. Cu(OH)2/NaOH, t°;
3 . ВГ2/Н2О;
4 . HNO3 разб.;
5 . Hj/Pd.
237. D-манноза окисляется в D-маннаровую кислоту в условиях:
1. Ag(NH3)OH, t“;
2. Cu(0 H)2,Wa0 H, t°;
3 .  ВГ2/Н2О;
4 . HNO3 разб.;
5. H2,Td.
238. D-маннуроновая кислота образуется в результате окисления в 
молекуле D-маннозы:
1 . альдегидной группы;
2 . альдегидной и первичноспиртовой групп;
3. всех спиртовых групп;
4 . концевой первичноспиртовой группы с предварительной заши­
той альдегидной группы;
5 . гидрокси.льной группы у второго атома углерода.
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239. D-глюкоза дает реакцию “серебряного зеркала» в условиях: 
Х.Вгг/'НгО;
2. HNO, (разб.);
3. Cu(OH)2/NaOH, t°;
4. Ag(NH3)20H, t“;
5. реактив Толленса, f .
240. D-галактоза окисляется и дает красный осадок оксида меди (I) 
в условиях:
1 .  ВГ2/Н2О;
2. реактив Фелинга, t°;
3. реактив Бенедикта, t°;
4. реактив Толленса, t°;
5. Ag(NH3)20H, t“.
241. Аминосахарами являются:
1. D-глюкозамин;
2. D-глюкоза;
3. D-маннозымин;
4. 6-дезокси-Ь-галактоза;
5. этиламин.
242. Дезоксисахарами являются:
1. D-глюкозамин;
2. D-рибоза;
3. 2-Ae30KCH-D-pH6o3a;
4. 6-дезокси-Т-галактоза;
5. D-галактуроновая кислота.
12. УГЛЕВОДЫ. ДИСАХАРИДЫ, ПОЛИСАХАРИДЫ.
243. Мальтоза может быть классифицирована как:
1 . моносахарид;
2 . восстанавливающий дисахарид;
3. невосстанавливающий дисахарид;
4. олигосахарид;
5. полисахарид.
244. Лактоза может быть классифицирована как:
1 . моносахарид;
2 . восстанавливающий дисахарид;
3. невосстанавливающий дисахарид;
4. олигосахарид;
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5. полисахарид.
245. Сахароза может быть классифицирована как;
1 . моносахарид;
2 . олигосахарид;
3. полисахарид;
4. восстанавливающий дисахарид;
5. невосстанавливающий дисахарид.
246. Восстанавливающими дисахаридами являются:
1. D-глюкоза;
2 . амилопектин;
3. мальтоза;
4. целлобиоза;
5. сахароза.
247. Невосстанавливающим дисахаридом является;
1. D-глюкоза;
2 . амилопектин;
3. мальтоза;
4. целлобиоза;
5. сахароза.
248. Гомополисахаридами являются:
1 . гликоген;
2 . декстран;
3. гепарин;
4. хондроитинсульфат;
5. амилоза.
249. К гетерополисахаридам относятся:
1 . гликоген;
2 . гепарин;
3. амилоза;
4. хондроитинсульфат;
5. гиалуроновая кислота.
250. Строение мальтозы отражено в названии:
1. Р-В-глюкопиранозил-(1--^4)-а(Р)-В-глюкопираноза;
2. а-В-глюкопиранозил-(1^4)-а(р)-0-глюкопираноза;
3. р-В-галактопиранозил-(1—>4)-а(р)-0-глюкопираноза;
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4. а-0-глюкопиранозил-(1-
5 . а-В-глюкопиранозил-(1 -
+6)-а(Р)-В-глюкопираноза;
■^2 )-р-В-фруктофуранозид.
251. Строение лактозы отражено в названии:
1. р-В-глюкопиранозил-(1—>4)-а(Р)-В-глюкопираноза;
2. а-В-глюкопиранозил-(1-^4)-а(р)-В-глюкопираноза;
3. р-В-галактопиранозил-(1->4)-а(Р)-В-глюкопираноза;
4. а-В-глюкопиранозил-(1—>-6)-а(Р)-В-глюкопираноза;
5. а-В-глюкопиранозил-(1-^2)-Р-В-фруктофуранозид.
252. Строение целлобиозы отражено в названии:
]. р-В-глюкопиранозил-(1-^4)-а(Р)-В-глюкопираноза;
2. а-В-глюкопиранозил-(1^4)-а(Р)-В-глюкопираноза;
3. р-В-гш1актопиранозил-(1 -^ 4)-а(р)-В-глюкопираноза;
4. а-В-глюкопиранозил-(1-^6)-а(Р)-В-глюкопираноза;
5. а-В-глюкопиранозил-(1->2)-Р-В-фруктофуранозид.
253. Строение сахарозы отражено в названии:
1. р-В-глюкопиранозил-(1-^4)-а(Р)-В-глюкопираноза;
2. а-В-глюкопиранозил-(1-^4)-а(Р)-В-глюкопираноза;
3. р-В-галактопиранозил-(1->4)-а(Р)-В-глюкопираноза;
4. а-В-глюкопиранозил-(1-^6)-а(Р)-В-глюкопираноза;
5. а-В-глюкопиранозил-(1-^2)-Р-В-фруктофуранозид.
254. Окисляются при взаимодействии с реактивами Фелинга и Бе­
недикта при нагревании и дают красный осадок оксида меди (I):
1. В-глюкоза;
2 . мальтоза;
3. лактоза;
4. сахароза;
5. а.милоза.
255. Реакция «серебряного зеркала» происходит при действии ре­
актива Толленса на:
1 . сахарозу;
2 . мальтозу;
3. амилопектин;
4. лактозу;
5. В-рибозу.
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256. Окисляется реактивами Фелинга, Бенедикта, Толленса в со­
ставе восстанавливающего дисахарида функциональная группа:
1 . гидроксильные многоатомного спирта;
2 . альдегидная в открытой форме;
3. ацетальная;
4. гликозидная;
5. нет правильного ответа.
257. В реакции с мягкими окислите.лями в нейтральной или слабо­
кислой среде (бромная вода) гликобионовые кислоты образуют:
1 . мальтоза;
2 . сахароза;
3. лактоза;
4. целлобиоза;
5. гликоген.
258. Продуктом реакции а-мальтозы с этиловым спиртом в при­
сутствии сухого НС1 является:
1. смесь а- и р-О-этил-мальтозидов;
2. с.месь а  и р-О-этил-В-глюкопиранозидов;
3. октаэтил-мальтоза;
4. октаацетил-мальтоза;
5. мальтобионовая кислота.
259. В реакции а-мальтозы с уксусным ангидридом образуется:
1. смесь а- и р-О-этил-мальтозидов;
2. смесь а  и р-О-этил-В-глюкопиранозидов;
3. октаэтил-мальтоза;
4. октаацетил-мальтоза;
5. мальтобионовая кислота.
260. Продуктом реакции а-лактозы с метилиодидом в щелочной 
среде является:
1 . октаацетиллактоза;
2 . октаметиллактоза;
3. смесь а- и р-О-метиллактозидов;
4. лактобионовая кислота;
5. смесь аномеров В-глюкопиранозы и В-галактопиранозы.
261. Лактозе соответствует информация:
1 . способна к цикло-оксотаутомерии;
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2 . является невосстанавливающим дисахаридом;
3. восстанавливает реактивы Толленса, Фелинга, Бенедикта,
4 . подвергается гидролизу в кислой среде;
5 . гидролитически расщепляется в слабощелочной среде.
262. Сахарозе соответствует информация;
1 . способны к цикло-оксотаутомерии;
2 . является невосстанавливающим дисахаридом;
3. восстанавливает реактивы Толленса, Фелинга, Бенедикта,
4 . подвергается гидролизу в кислой среде;
5 . гидролитически расщепляется в слабощелочной среде.
263. В структуре целлюлозы присутствуют гликозидные связи:
1. только р-(1-^4);
2. а-(1-^4) и а-(1^6);
3 .  р-(1-^4)иа-(1-^4);
4. р-(1-»4) и р-(1“^ 3);
5. а-(1^6), а-(1-^2), а-(1->3), а(1-^4).
264. В структуре гликогена присутствуют гликозидные связи:
1. только Р-(1^4);
2. а-(1->4) и а-(1-»6);
3. р-(1-->4) иа-(1->4);
4. Р-(1^4) и Р-(1-^3);
5. а-(1^6), а-(1-^2), а-(1-^3), а(1->4).
265. В структуре гепарина присутствуют гликозидные связи:
1. только р-(1-^'4);
2. а-(1—>4) и а-(1-^6);
3. р-(1->4) и а-(1-^4);
4. р-(1 ->4) и р-(1-^3);
5. а -(1 ^ 6), а-(1 ->2 ), а-(1-^3), а(1-^4).
266. Дисахаридный фрагмент, включающий D-глюкуроновую ки­
слоту (р-1,3) и Ы-ацетил-2-В-глюкозамин (Р-1,4) содержится в составе 
полисахарида:
1 . гиалуроновая кислота;
2 . амилопектин;
3. хондроитин-4-сульфат;
4. целлюлоза;
5. декстран.
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267. Дисахаридный фрагмент, включающий D-глюкуроновую ки­
слоту (Р-1,3) и N-aцeтил-D-гaлaктoзaмин-4-cyльфaт (р-1,4) содержится в 
составе полисахарида;
1 . гиалуроновая кислота;
2 . амилопектин;
3. хондроитин-4-сульфат;
4. целлюлоза;
5. декстран.
268. Дисахаридный фрагмент, включающий D-глюкуроновую ки­
слоту (р-1,3) и Ы-ацетил-2-В-галактозамин-6-сульфат (Р-1,4), содержит­
ся в составе полисахарида:
1 . гиалуроновая кислота;
2 . амилоза;
3. хондроитин-4-сульфат;
4. хондроитин-6-сульфат;
5. декстран.
269. Первичная структура амилозы представляет собой:
1. последовательность остатков a-D-глюкопиранозы, связанных а- 
(1^4)-гликозидной связью;
2 . спиральную конформацию;
3. линейную конформацию;
4. р-структуру (конформацию складчатого листа);
5. последовательность остатков P-D-глюкопиранозы, связанных р- 
(1^4)-гликозидной связью.
270. Вторичная структура амилозы представляет собой;
1. последовательность остатков a-D-глюкопиранозы, связанных а- 
(1—>4)-гликозидной связью;
2 . спиральную конформацию;
3. линейную конформацию;
4. р-структуру (конформацию складчатого листа);
5. последовательность остатков p-D-глюкопиранозы, связанных р- 
(1—»-4)-гликозидной связью.
271. Вторичная структура целлюлозы представляет собой:
1. последовательность остатков a-D-глюкопиранозы, связанных а- 
(1-^4)-гликозидной связью;
2 . спиральную конформацию;
3. линейную конформацию;
4. р-структуру (конформацию складчатого листа);
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5. последовательность остатков p-D-глюкопиранозы, связанных Р- 
(1-->4)-гликозидной связью.
272. Комплекс синего цвета с йодом образуют:
1. D-манноза;
2 . мальтоза;
3. целлюлоза;
4. крахмал;
5. амилоза.
13. ПРИРОДНЫЕ а-АМИНОКИСЛОТЫ.
273. Строение (2 5)-2-амино-3-метилбутановой кислоты имеет 
природная а-аминокислота;
1 . лейцин;
2 . изолейцин;
3. валин;
4. тирозин;
5. лизин.
274. Строение (2 8)-2-амино-3-гидроксибутановой кислоты имеет 
природная а-аминокислота;
1 . треонин;
2. валин;
3. фенилаланин;
4. триптофан;
5. серин.
275. Строение (2 8)-2-амино-4-метилпентановой кислоты имеет 
природная а-аминокислота:
1 . изолейцин;
2 . глутамин;
3. цистеин;
4. лейцин;
5. метионин.
276. Строение (2 8)-2-амино-3-(1Н-индолил-3) пропановой кисло­
ты имеет природная а-аминокислота:
1 . гистидин;
2 . пролин;
3. триптофан;
4. аспарагиновая кислота;
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5. фенилаланин.
277. К числу незаменимых природных а-аминокислот относятся:
1. асн (Asn);
2. мет (Met);
3. фен (Phe);
4. ЛИЗ (Lys);
5. ала (Ala).
278. К числу заменимых природных а-аминокислот относятся:
1. вал (Val);
2. три (Try);
3. гли (Gly);
4. цис (Cys);
5. тре (Thr).
279. Практически все природные а-аминокислоты;
1 . имеют хиральные молекулы;
2. являются L-стереоизомерами;
3. являются незаменимыми;
4. имеют S-конфигурацию второго атома углерода;
5 . являются ароматическими карбоновыми кислотами.
280. Природный лейцин по конфигурации заместителей у второго 
атома углерода:
1. относится к D-стереохимическому ряду;
2. относится к L-стереохимическому ряду;
3. является R-стереоизомером;
4 . не может быть охарактери.зован, т.к. ахирален;
5 . является структурным изомером изолейцина.
281. Не имеет стереоизомеров (молекулы ахиральны) природная а- 
аминокислота:
1 . глутамин;
2 . изолейцин;
3. пролин;
4. глицин;
5. аргинин.
282. Нейтральными а-аминокислотами являются:
1. вал (Val);
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2. гли (Gly);
3. арг (Arg);
4. сер (Ser);
5. асп (Asp).
283. Основными а-аминокислотами являются:
1. ала (Ala);
2 . иле (Не);
3. сер (Ser);
4. [1из (Lys);
5. арг (Arg).
284. Кислыми а-аминокислотами являются:
1. тре (Thr);
2. асп (Asp);
3. глн (Gin);
4. цис (Cys);
5. глу (Glu).
285. Гидрофобными являются природные а-аминокислоты:
1 . гли (Gly);
2. лей (Leu);
3. фен (Phe);
4. тир (Туг);
5. мет (Met).
286. Гидрофобными являются природные а-аминокислоты:
1. ала (Ala);
2. вал (Val);
3. сер (Ser);
4. асн (Asn);
5. глу (Glu).
287. Гидрофильными 
аминокислоты:
1. ала (Ala);
2. вал (Val);
3. сер (Ser);
4. асн (Asn);
5. глу (Glu).
неионогенными являются природные а-
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288. Гидрофильными ионогенными 
аминокислоты:
1. ЛИЗ (Lys);
2. тре (Thr);
3. тир (Туг);
4. про (Pro);
5. глу (Glu).
ЯВЛЯЮТСЯ природные а-
с:
289. Глицин (2-аминоэтановая кислота) образует соли в реакциях
1 .  H2SO4;
2 . СН3СН2ОН;
3. СНз-1;
4. NaOH;
5) Н-С
,0
'-Н
290. Фенилаланин ((28)-2-амино-3-фенилпропановая кислота) об­
разует сложный эфир в реакции с:
1 .  H2SO4;
2. СН3СН2ОН (H2SO4);
3. NaOH
4. формальдегид;
5 . CH3CH2CI.
291. а-Аминокислоты в реакциях с альдегидами образуют:
1 . замещенные имины (продукты реакции по аминогруппе);
2 . сложные эфиры (продукты реакции по карбоксильной группе);
3. соли карбоновой кислоты;
4. соли аминов;
5. продукты декарбоксилирования.
292. В результате реакции а-аминокислот с азотистой кислотой 
(NaN02+HCl изб.), обычно:
1 . образуется соль амина;
2 . образуется соль диазония;
3. выделяется азот и образуется спирт;
4. образуется N-нитрозопроизводное;
5. эта реакция невозможно.
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293. Для определения а-аминокислот используют их общие каче­
ственные реакции с;
1. СН3СН2ОН (H2SO4):
2 . Нингидрином;
3. СиСОз или СиО;
4. HNO2 (NaNOz+CHiCOOH);
5 . CH3I.
294. Ксантопротеиновую реакцию (реакция с HNO3 конц.) дают а- 
аминокислоты;
1 . ароматические;
2 . алифатические;
3. фенилаланин;
4. тирозин;
5. валин.
295. Качественную реакцию с раствором ацетата свинца (II) дает:
1 . серин;
2 . цистеин;
3. тирозин;
4. пролин;
5 . аспарагин.
296. Специфическими реакциями а-аминокислот при нагревании 
являются:
1 . декарбоксилирование;
2 . образование лактидов;
3. образование лактонов;
4. образование дикетопиперазинов;
5. образование лактамов.
297. Декарбоксилируются при нагревании легче других:
1 . а-аминокислоты;
2. Р-аминокислоты;
3. у-аминокислоты;
4. 5-аминокислоты;
5. Е-амннокислоты.
298. Дикетопиперазины образуют при нагревании:
1 . 2-аминопропановая кислота;
2. р-аланин;
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3. а-аланин;
4. 4-аминобутановая кислота;
5 . 3-аминопентановая кислота.
299. При нагревании (3-аминокислот, обычно, происходит.
1 . декарбоксилирование;
2 . образование лактонов;
3 . образование сопряженной непредельной кислоты;
4 . образование дикетопиперазина;
5 . образование лактама.
300. В растворе а-аминокислоты лизин (изоэлектрическая точка 
(9.8) при pH 7 увеличено содержание формы:
1 . аниона;
2 . катиона;
3 . диполярного иона;
4. неионизированной молекулы;
5 . утверждение некорректно.
301. а-Аминокислота аспарагин (изоэлектрическая точка 5.41) в 
растворе с pH 5.41 имеет преимущественно форму:
1 . аниона;
2 . катиона;
3 . диполярного иона;
4. непонизированной молекулы;
5 . утверждение некорректно.
302. а-Аминокислота треонин (изоэлектрическая точка 5.6) в рас 
творе с pH 12 имеет преимущественно форму:
1 . аниона;
2 . катиона;
3. биполярного иона;
4. непонизированной молекулы;
5 . утверждение некорректно.
14. ПЕПТИДЫ. БЕЛКИ.
303. Макромолекулы пептидов и белков построены из остатков.
1 . а-гидроксикарбоновых кислот;
2 . (5-оксокарбоновых кислот;
3 . дикарбоновых кислот;
4 . у-аминокарбоновых кислот;
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304. По химической природе пептиды и белки являются:
1 .  полиэфирами;
2 . полиамидами;
3. полигликозидами;
4. полинуклеотидами;
5. политерпенами.
305. Белки отличаются от пептидов:
1 . химической природой макромолекул;
2 . большей массой макромолекулы;
3 . числом аминокислотных остатков в макромолекуле, которых 
более 100;
4 . числом аминокислотных остатков, которых менее 100;
5 . природой связи между мономерами.
306. По химической природе пептидная связь является:
1 . ангидридной;
2 . эфирной;
3. амидной;
4. сложноэфирной;
5. гликозидной.
307. Первичная структура пептидов и белков:
1 . показывает пространственное строение макромолекулы;
2 . показывает аминокислотную последовательность в структуре 
макромолекулы;
3 . разрушается в результате кислого или щелочного гидролиза;
4 . подвергается разрушению при растворении белков,
5. данное понятие не имеет смысла.
308. Первичная структура тетрапептида пролиларгенилсерилгли- 
цин записана в примере:
1 . гли-сер-арг-про;
2 . про-арг-сер-гли;
3. глу-асп-сер-глу;
4. про-асп-сер-глу;
5. про-сер-гли.
309. Со свойствами пептидной связи согласуются утверждения:
1 . относительно прочная связь, копланарная;
5. а-аминокарбоновых кислот.
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pH.
2 . непрочная связь и легко гидролизуется;
3. ионизируется только в кислой среде;
4. связь амидной природы;
5. не проявляет кислотно-основных свойств при всех значениях
310. Строение и свойства пептидной группы отражает следующая 
информация;
1 . пептидная связь гидролизуется как в кислой, так и в щелочной
среде;
2. вращение вокруг C-N-связи затруднено;
3. часть атомов находится в sp  ^и часть в sp^-гибридизации;
4. пептидная группа представляет собой трехцентровую ртт- 
сопряженную систему;
5. все атомы находятся в состоянии sp^-гибридизации;
311. В первичной структуре пептидов и белков мономеры объеде­
ны связью;
1 . дисульфидной;
2 . водородной;
3. пептидной;
4. ионной;
5. амидной.
312. Условия полного гидролиза любых пептидов и белков вне ор­
ганизма:
1 . щелочной гидролиз в запаянной ампуле;
2. кислотный гидролиз 24 часа в запаянной ампуле;
3. кислотный гидролиз с -20% хлороводородной кислотой, Т = 
100°С;
4. щелочной гидролиз, Т = 100“С в течение 2 часов;
5. кислотном гидролизе, Т = 110°С с -20% хлороводородной ки­
слотой, в запаянной ампуле в течение 24 часа.
313. При полном кислотном гидролизе дипептида Ала-Гли в среде 
хлороводородной кислоты образуются.
1 . 2-аминопропановая кислота;
2 . 2-аминоэтановая кислота;
3. аммониевый катион 2 -аминопропановой кислоты;
4. аммониевый катион 2-аминоэтановой кислоты;
5. оксониевый анион 2-аминопропановой кислоты.
370
314. Правильное название для трипептида:
О О
II II
H,N - СН - С - N - СНг - С - N - СН - СООН
I 1 ^ 1СНз Н Н сНг
0 = C -N H 2
1 . аланинглицинаспарагин;
2 . аспарагилглицилаланин;
3. аланилглициласпарагин;
4. аспарагинглицилаланин;
5. аланиласпарагилглицин.
315. Условия, соответствующие определению первичной структу­
ры пептидов методом Эдмана.
1 . отщепление и идентификация N-концевой а-аминокислоты в 
виде динитрофенил-производного;
2. отщепление N-концевой а-аминокислоты в щелочной среде фе- 
нилизотиоцианатом;
3. отщепление а-аминокислоты с N-конца экзопептидазой;
4. отщепление а-аминокислоты с С-конца экзопептидазой;
5 . частичный кислотный гидролиз.
316. Пептидную связь расщепляет пищеварительный фермент хи- 
мотрипсин у дипептида.
1. Фен-Ала;
2. Про-Ала;
3 . Тир-Ала;
4. Три-Сер;
5. Мет-Ала.
317. Последовательность этапов, в стратегии синтеза дипептида.
1 . защита аминогруппы одной из а-аминокислот;
2 . защита карбоксильной группы а-аминокислоты, у которой не 
защищена аминогруппа.
3 . активация карбоксильной группы а-аминокислоты с защещен- 
ной а-аминогруппой;
4 . образование пептидной связи конденсацией;
5. снятие всей защиты;
318. Реакция, используемая для защиты карбоксильной группы 
при искусственном синтезе пептидов:
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1 . этерификация;
2 . солеобразование;
3 . ацилирование карбобензохлоридом;
4. кислотный гидролиз;
5. с тионилхлоридом.
319. Выберите продукт с защищенной аминогруппой и активиро­
ванной карбоксильной группой, который получается при синтезе пепти­
да с участием а-аминокислоты серин: 
О
II //О
l . Q H s - C H j - O - C - N - C H - C  '
‘  ^ I I  С1
Н СНг 
I
ОН
3 , C , H s - C H 2 - 0 - C - N - C H 2 - C
а
о
5 . Q H , - C H , - 0 - C - N - C H - C
I I  ^ С1
Н СНг 
СбНз
2. CftH, - СН2  - О - С  - N - СН - С
С1
н сн.
о
4. Q H 5 - СН,  - О ~ С - N - СН - С 
Н СШ
I '
С1
соон
320. Для запдаты а-аминогруппы при искусственном синтезе пеп­
тидов используется реакция:
1 . кислотного гидролиза;
2 . солеобразования;
3. ацилирования карбобензохлоридом;
4. этерификации этанолом;
5. алкилирования.
321. Изоэлектрическая точка трипептида Мет-Арг-Тир находится в
среде:
1 . кислой;
2 . основной;
3. слабокислой;
4. нейзральной;
5. нет ответа.
322. Изоэлектрическая точка трипептида Глу-Тре-Цис находится в
среде:
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ков:
1 . основной;
2 . нейтральной;
3. кислой;
4. слабоосновной;
5. нет ответа.
323. У дипептида Сер-Арг в водном растворе среда:
1 . нейтральная;
2 . кислая;
3. щелочная;
4. слабокислая.
324. Типы связей, которые фиксируют а-спираль пептидов и бел-
1 . ионная;
2 . водородная;
3. гликозидная;
4. пептидная;
5 . тидрофобное взаимодействие.
325. р-Структуру высокомолекулярных пептидов и белков фикси­
руют в пространстве связи:
1 . пептидные;
2 . дисульфидные;
3. ионные;
4. водородные;
5 . гидрофобное взаимодействие.
326. Третичную структуру высокомолекулярных пептидов и бел­
ков фиксируют в пространстве связи:
1 . ионные;
2 . дисульфидные;
3 . гидрофобное взаимодействие;
4. пептидные;
5. водородные.
327. Качественная реакция на пептидную связь;
1 . нингидриновая;
2 . биуретовая;
3. ксантопротеиновая;
4. с формальдегидом;
5. с ацетатом свинца (И).
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среде;
328. В изоэлектрической точке растворы пептидов и белков:
1 . наименее устойчивы;
2 . имеют отрицательно заряженные молекулы;
3. легко осаждаются;
4. имеют положительно заряженные молекулы;
5. имеют суммарный заряд молекулы равный нулю.
329. Изоэлектрическая точка трипептида Сер-Гис-Асн находистя в
1 . кислой;
2 . основной;
3. нейтральной;
4. невозможно определить.
330. Изоэлектрическая точка трипептида Фен-Ала—Асп находится
1Р-В среде:
1 . нейтральной;
2 . невозможно определить
3. кислой;
4. основной.
331. Вторичная структура пептидов и белков это:
1 . полипептидная цепь;
2 . а-спираль;
3. глобула;
4. Р-складчатая структура;
5. фибрилла.
332. Связи, стабилизирующие третичную структуру белков, возни­
кают между:
1 . пептидными связя.ми;
2 . радикалами а-аминокислотных остатков;
3. а-связями углеродного скелета;
4. функциональными группами.
15. НУКЛЕОЗИДЫ. НУКЛЕОТИДЫ. 
НУКЛЕИНОВЫЕ КИСТОТЫ.
333. Пиримидиновые азотистые основания нуклеотидов названы в 
примерах:
1 . бирбилу'ровая кислота;
2 . гуанин;
3. тимин;
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4. аденин;
5. цитозин.
334. Пиримидиновые азотистые основания нуклеотидов названы в 
примерах:
1 . урацил;
2 . мочевая кислота;
3. аденин;
4. гуанин;
5. тимин.
335. Пуриновые азотистые основания нуклеотидов названы в при­
мерах:
1 . гуанин;
2 . аденин;
3. урацил;
4. тимин;
5. цитозин.
336. Лактимной форме урацила соответствует систематическое на­
звание:
1. 2,4-дигидрокси-5-метилпиримидин;
2. 4-амино-2-гидроксипиримидин;
3. 2,4-дигидроксипиримидин;
4. 6-аминопурин;
5. 2-амино-6-гидроксипурин.
337. Амино-лактимной форме цитозина соответствует системати­
ческое название:
1. 2,4-дигидрокси-5-метилпиримидин;
2. 4-амино-2-гидроксипиримидин;
3. 2,4-дигидроксипиримидин;
4. 6-аминопурин;
5. 2 -амино-б-гидроксипурин.
338. Аденину соответствует систематическое название:
1. 2,4-дигидрокси-5-метилпиримидин;
2. 4-амино-2-гидроксипиримидин;
3. 2,4-дигидроксипиримидин;
4. 6-аминопурин;
5. 2 -амино-6-гидроксипурин.
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339. Амино-лактимной форме гуанина соответствует систематиче­
ское название:
1. 2,4-дигидрокси-5-метилпиримидин;
2. 4-амино-2-гидроксипиримидин;
3. 2,4-дигидроксипиримидин;
4. 6-аминопурин;
5. 2 -амино-6-гидроксипурин.
340. Более устойчивой таутомерной формой урацила в условиях 
организма является:
1 . лактимная;
2 . имино-лактимная;
3. лактамная;
4. амино-лактамная;
5. енольная.
341. Более устойчивой таутомерной формой цитозина в условия-я' 
организма является:
1 . лактимная;
2 . имино-лактимная;
3. лактамная;
4. амино-лактамная;
5. енольная.
342. Более устойчивой таутомерной формой гуанина в условиях 
организма являегся:
1 . лактимная;
2 . имино-лактимная;
3. лактамная;
4. амино-лактамная;
5. енольная.
343. Рибоиуклеозидами являются:
1. аденозин-5'-монофосфат;
2. 5'-тимидиновая кислота;
3. уридин;
4. цитозин;
5. гуанозин.
344. Дезоксирибонуклеозидами являются:
1. гуанозин-5'-монофосфат;
2 . тимидин;
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3 . 5 '-адениловая к ислота;
4. дезоксицитидин;
5. дезоксиаденозин.
345. Рибонуклеотидами являются:
1 . 5 '-уридиловая кислота;
2. аденозин-5'-монофосфат;
3. дезоксицитидин;
4. цитидин-5'-монофосфат;
5. тимидиловая кислота.
346. Дезоксирибонуклеотидами являются:
1. тимидин-5'-монофосфат;
2 . дезоксигуанозин;
3. 5'-дезоксиадениловая кислота;
4. дезоксицитидин;
5 . 5 '-уридиловая кислота.
347. Мономерами нуклеиновых кислот являются:
1. рибоза;
2 . рибонуклеотиды;
3 . фосфорная кислота;
4. дезоксирибонуклеотиды;
5. гетероциклические азотистые основания.
348. При гидролизе рибонуклеотида в водной кислой среде обра­
зуются:
1 . гетероциклическое азотистое основание;
2. рибонуклеозид;
3. рибоза;
4. фосфорная кислота;
5. фосфат-анион.
349. При гидролизе дезоксирибонуклеотида в водной основной 
среде образуются:
1. дезоксирибонуклеозид;
2 . гетероциклическое азотистое основание;
3. дезоксирибоза;
4. фосфорная кислота;
5. фосфат-анион.
350. Гидролиз нуклеозидов протекает:
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1 . в воде;
2 . в водной кислой среде;
3. в водной основной среде;
4. в концентрированных растворах оснований;
5. в концентрированных растворах солей.
351. В образовании водородных связей между комплементарными 
азотистыми основаниями нуклеиновых кислот участвуют реакционные 
центры:
1 . нуклеофильные;
2 . электрофильные;
3. кислотные;
4. основные;
5. нет ответа.
352. В составе ДНК г>'анин комплементарен:
1 . аденину;
2 . цитозину;
3. тимину;
4. 6-Н-метиладенину;
5. l-N-метилгуанину.
353. В составе ДНК тимин комплементарен:
1 . аденину;
2 . цитозину;
3. l-N-метилгуанину;
4. гуанину;
5. гипоксантину.
354. При взаимодействии аденина с азотистой кислотой образует­
ся:
1 . 2 -амино-6-гидроксипу'рин;
2 . 2 ,6-дигидроксипурин;
3. 2-гидроксипурин;
4. 6-гидроксипурин;
5. 2 ,6,8-тригидроксипурин.
ся:
355. При взаимодействии гуанина с азотистой кислотой обра:?ует-
1. 2-амино-6-гидроксипурин;
2. 2,6-дигидроксипурин;
3. 2-гидроксипурин;
378
ся:
4. 6-гидроксипурин;
5. 2 ,6,8-тригидроксипурин.
356. При взаимодействии цитозина с азотистой кислотой образует-
1 . 2 -гидроксипиримидин;
2 . 2,4-дигидроксипиримидин;
3. 2,4,6-тригидроксипиримидин;
4. 4-гидроксипиримидин;
5 . пиримидин.
357. Нуклеиновые кислоты в организме человека:
1 . осуществляют рецепторные функции;
2 . осуществляют хранение генетической информации;
3 . выполняют энергетические функции;
4 . управляют биосинтезом белка;
5 . осуществляют передачу генетической информации.
358. Первичная структура РНК представлена:
1 . линейной полипептидной цепью;
2 . спиральной полисахаридной цепью;
3 . дву цепочечной полинуклеотидной структурой;
4 . одноцепочечной полинуклеотидной структурой;
5 . линейной полисахаридной цепью.
359. Первичная структура ДНК представлена:
1 . линейной полипептидной цепью;
2 . спиральной полисахаридной цепью;
3 . двуцепочечной полинуклеотидной структурой;
4 . одноцепочечной полинуклеотидной структурой;
5. линейной полисахаридной цепью.
360. Вторичная структура ДНК:
1 . линейная;
2 . односпиральная;
3. дву спиральная;
4. регулярная;
5. нерегулярная.
361. При действии гамма-излучения на ДНК происходит:
1. одно- и двунитевые разрывы цепей ДНК;
2 . дезаминирование азотистых оснований;
379
3 . потеря азотистых оснований;
4 . изменение нуклеотидный последовательности;
5. нарушение взаимодействия ДНК с белками.
362. Аденозинтрифосфорной кислоте соответствует следующая 
информация;
1 . является полирибонуклеотидом;
2 . является нуклеозидполифосфатом;
3 . содержит в своем составе ангидридные связи;
4 . является коферментом оксидоредуктаз;
5 . содержит сложноэфирные связи.
363. Аденозинтрифосфорная кислота (АТФ):
1 . входит в состав нуклеиновых кислот;
2 . содержится в организме в свободном состоянии;
3 . участвует в процессах аккумуляции и высвобождения энергии;
4 . участвует в переносе фосфатных групп;
5 . является коферментом оксидоредуктаз.
364. Никотинамидадениндинуклеотид окисленный (НАД'):
1 . гидролизуется в водной кислой и основной среде;
2 . входит в состав нуклеиновых кислот;
3 . выполняет функцию кофермента оксидоредуктаз;
4 . содержит катион алкилпиридиния;
5. является нуклеозидполифосфатом.
16. ОМЫЛЯЕМЫЕ ЛИПИДЫ
36,5. Липиды являются:
1 . низкомолекулярными хорошо растворимыми в воде веществами;
2 . высокомолекулярными (полимерными) водорастворимыми ве­
ществами;
3 .биополимерами, малорастворимыми в воде;
4 .низкомолекулярными водонерастворимыми веществами;
3. газообразны.ми в обычных условиях веществами.
366. Липиды классифицируют по способности их молекул к гид­
ролитическому расщеплению на:
1 . а-аминокислоты, пептиды и белки;
2 . омыляемые и неомыляемые;
3 . моно-, олиго- и полисахариды;
4 . нуклеозиды и нуклеотиды;
5 . рибо- и дезоксирибонуклеиновые кислоты.
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367. Омыляемые липиды по химической природе являются:
1 . изопреноидами;
2 . производными стерана (гонана);
3 . сложными эфирами;
4. полиамидами;
5 . многоатомными спиртами и полуацеталями.
368. Неомыляемые липиды по химическому строению молекулы 
являются:
1 . сложными эфирами;
2 . полиэфирами;
3. полиамидами;
4. изопреноидами;
5 . многоатомными спиртами и ацеталями.
369. К омыляемым липидам относятся:
1 . стероиды;
2 . воски;
3. терпеноиды;
4. фосфолипиды;
5. жиры.
370. К неомыляемым липидам относятся:
1 . терпены и терпеноиды;
2 . твердые жиры и масла;
3. жиры и воски;
4. стероиды;
З.фосфо- и гликолипиды.
371. Омыляемые липиды классифицируют на:
1 . способные к гидролитическому расщеплению и структурно од­
нородные соединения, молекулы которых не подвергаются гидролизу,
2 . мономеры и полимерные соединения;
3 . терпены (терпеноиды) и стероиды;
4 . простые и сложные;
5. сложные эфиры и изопреноиды.
372. Неомыляемые липиды классифицируют на:
1. простые и слойсные липиды;
2 . жиры, воски, фосфолипиды и др.;
3 . белки и пептиды;
4. РНК и ДНК;
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5. терпены (терпеноиды) и стероиды.
373. К простым омыляемым липидам относят:
1 . терпены и терпеноиды;
2 . стероиды;
3. воски;
4. жиры (твердые жиры и масла);
5. фосфолипиды.
374. К сложным омыляемым липидам относят:
1 . терпены и терпеноиды;
2 . стероиды;
3. воски;
4. жиры (твердые жиры и масла);
5. фосфолипиды.
375. Большинство природных жиров, как сложные эфиры, образо­
ваны высшими карбоновыми кислотами и:
1 . высшими одноатомными спиртами;
2 . двухатомным спиртом этиленгликолем;
3. трехато.мным спиртом глицерином;
4. гетерофункциональными спиртами;
5. спиртами любой природы.
376. В составе молекул твердых жиров преобладают остатки:
1 . ненасыщенных жирных кислот;
2 . олеиновой кислоты;
3. линолевой кислоты;
4. насыщенных жирных кислот;
5. линоленовой кислоты.
ки:
сятся:
377. В составе молекул жидких жиров (масла) преобладают остат-
1. ненасыщенных жирных кислот;
2. стеариновой кислоты;
3. пальмитиновой кислоты;
4. насыщенных жирных кислот;
5. масляной кислоты.
378. К насыщенным жирным высшим карбоновым кислотам отно-
1. пальмитиновая;
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2. стеариновая;
3. арахидоноввая;
4. олеиновая;
5. линолевая.
379. К ненасыщенным жирным высши.м карбоновым кислотам от­
носятся:
1. пальмитиновая;
2. стеариновая;
3. олеиновая;
4. масляная;
5. линоленовая
380. Для строения молекул жирных насыщенных кислот характер­
ны следующие особенности:
1. система сопряженных двойных связей;
2. двойные связи несопряжены, они разделены sp^—гибридным 
атомом углерода;
3.зигзагообразная конформация углеродной цепи;
4. ЦИС- конфигурация каждой двойной связи;
5. двойные связи, обычно, могут иметь как цис-, так и транс­
конфигурацию.
381. Для строения молекул жирных ненасыщенных кислот харак­
терны следующие особенности;
1. система сопряженных двойных связей;
2. транс-конфигурация каждой двойной связи;
3. цис-конфигурация одних и транс-конфигурация других двой­
ных связей;
4. цис-конфигурация каждой двойной связи;
5. двойные связи несопряженные, каждая их пара разделена мети­
леновой группой.
382. К сложным омыляемым липидам относятся:
1. жиры;
2. глицерофосфолипиды;
3. масла;
4. воски;
5. стероиды.
383. Глицерофосфолипиды по химической природе являются:
1. вьющими карбоновыми кислотами;
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2. многоатомными спиртами;
3, простыми эфирами глицерина и высших одноатомных спиртов;
4. сложными эфирами L-фосфатидовых кислот;
5, сложными эфирами высших одноатомных спиртов и высших 
карбоновых кислот.
384. Обязательными компонентами бислоя клеточных мембран 
вследствие дифильности своего строения являются;
1. твердые жиры;
2. масла;
3. воски;
4. терпеноиды;
5. глицерофосфолипиды.
385. Омыляемые липиды как сложные эфиры способны подвер­
гаться гидролизу при нагревании:
1. только в кислой среде;
2. только в щелочной среде;
3. как Б кислой, так и в щелочной среде;
4. неверно, гидролиз вообще невозможен,
5. нет подходящего варианта ответа.
386. Продуктами гидролиза жиров в щелочной среде при нагрева­
нии являются:
1. глицерин и соли, обычно, высших карбоновых кислот (мыло);
2. соль высшей карбоновой кислоты и высший одноатомный 
спирт;
3. глицерин, соли высших карбоновых кислот и соли фосфорной 
кислоты;
4. соли высшей карбоновой кислоты и высшего спирта;
5. глицерин, соли высших карбоновых кислот, соли фосфорной 
кислоты и, например, коламин.
387. По механизму реакция гидролиза омыляемых липидов, обыч­
но, является реакцией:
1. Sn;
2. Se;
3. An;
4. Ае;
5. восстановления или окисления.
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388. В результате гидрирования на металлическом катализаторе из
3 -линолеоил-2 -пштьмитоил-1 -стеароилглицерина получается;
1.3- (10,13-дигидроксистеароил)-2-пш1ьмитоил-1-теароилглицерин;
2. реакция не происходит;
3. 2-пальмитоил-1,3-дистеароилглицерин;
4 .1.2.3- тристеароилглицерин;
5 .3- линолеоил-2-пальмитоил-1-олеоилглицерин.
389. В условиях организма окисление омыляемых липидов в на­
сыщенных ацильных остатках происходит по механизму:
1. гидроксилирование;
2. пероксидное окисление;
3. ферментативное р-окисление;
4. окисление в этих условиях отсутствует;
5. нет правильного ответа.
390. В условиях организма окисление омыляемых липидов в нена­
сыщенных ацильных остатках происходит по механизму;
1. гидроксилирование;
2. пероксидное окисление;
3. ферментативное р-окисление;
4. окисление в этих условиях отсутствует;
5. нет правильного ответа.
17. НЕОМЫЛЯЕМЫЕ ЛИПИДЫ. ТЕРПЕНЫ. СТЕРОИДЫ.
391. Изопреноидами по химическому строению являются липиды:
1. воски;
2. твердые жиры и масла;
3. фосфолипиды;
4. терпены и терпеноиды;
5. стероиды.
392. Изопреновому правилу соответствует информация:
1. сочленение изопреновых звеньев наиболее часто осуществляет­
ся по принципу «хвост к хвосту»;
2. присоединение реагентов состава НХ осуществления преимуще­
ственно в направлении образования более устойчивого карбкатиоиа,
3. тип гибридизации гетероатома, обычно, может быть прогнози­
рован по состоянию связанного с ним атома углерода;
4. сочленение изопреновых звеньев наиболее часто осуществляет­
ся по принципу «голова к хвосту»;
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5. число стереоизомеров хиральной структуры, обычно, можно 
прогнозировать по формуле № = 2".
393. Большинство известных терпенов и терпеноидов:
1. не являются природными соединениями и получены синтетиче­
ским путем;
2. это природные соединения животного происхождения;
3. это природные соединения растительного происхождения;
4. получены модификацией природных соединений;
5. имеют неустановленное происхождение.
394. Число атомов углерода в составе молекул монотерпенов рав­
но:
1.5;
2 . 10;
3.15;
4.20;
5.25.
395. Число атомов углерода в составе молекул дитерпенов равно: 
1.5;
2 . 10;
3. 15;
4.20;
5.25.
но:
396. Число атомов углерода в составе молекул тетратерпенов рав-
1. 20;
2.40;
3.60;
4. 80;
5. 15.
397. Составу и строению молекулы ментана соответствует инфор­
мация:
1. относится к циклическим монотерпенам;
2. относится к циклическим дитерпенам;
3. сочленение изопреновых звеньев по принципу «хвост к хвосту»;
4. сочленение изопреновых звеньев по принципу «голова к хво­
сту»;
5. молекула хиральна.
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398. Составу и строению молекулы а-пинена соответствует ин­
формация:
1. является бициклическим монотерпеном;
2. легко окисляется как кислородом воздуха, так и в условиях 
КМп04, НгО;
3. характерны реакции замещения Sn;
4. реакции присоединения происходят только за счет фрагмента с 
двойной связью;
5. оптически активное вещество.
399. Составу и строению .молекулы правовращающей камфоры 
[(+) камфанон-2] соответствует информация:
1. терпеноид класса бициклических монотерпенов;
2. оптически активное вещество;
3. кетон;
4. вторичный спирт;
5. не имеет стереоизомеров.
400. К классу дитерпенов следует отнести:
1. [5-каротин;
2. камфора;
3. а-пинен;
4. ретинол;
5. ретинолацетат.
401. Р-Каротин следует отнести к классу:
1. монотерпенов ациклических;
2. монотерпенов бициклических;
3. дитерпенов;
4. тетратерпенов;
5. сесквитерпенов;
402. Ретинолацетату соответствует информация:
1. терпеноид класса дитерпенов;
2. является тетратерпеном;
3. молекулы построены из изомерных звеньев по принципу “голо­
ва-хвост”;
4. в структуре молекулы реализованы два способа сочленения изо­
преновых звеньев: «голова-хвост» и хвост-хвост»;
5. в молекуле присутствует система сопряженных двойных связей.
403. Р-Каротину соответствует информация:
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1. являемся BHTaiMHHOM группы А;
2. в организме подвергается окислительному расщеплению в рети-
нол; _
3. рассматривается как предшественник витамина а ,
4. это пример природного полиенового соединения,
5. характерны реакции ненасыщенных соединений и первичных
спиртов;
404. Структурной основой молекул стероидов является углерод­
ный скелет:
1. ментана;
2. камфана;
3 .1-метил-4-изопропилциклогексана;
4. циклопентанопергидрофенантрена;
5. пергидронафталина.
405. Углеродный скелет молекулы любого стероида.
1. является ациклическим;
2. состоит из двух циклогексановых колец, имеющих общую связь;
3. представляет собой конденсированну-ю систему из четырех ко­
лец циклогексана;
4. является конденсированной системой из трех циклогексановых
колец и одного кольца циклопентана;
5. представляет собой структу'ру однозамещенного циклопентана.
406. Главным структурным признаком, различающим родоначаль­
ные стероидные углеводороды, является.
1. число двойных связей в кольце А;
2. природа функциональной группы у атома углерода С,;
3. число заместителей на стерановой основе молекулы;
4^  отсутствие или природа углеводородного заместителя у атома
углерода С а, п п
5. присутствие ангулярных метильных групп у См и с^ ,
407. Для строения молекул стероидов характерны;
1. неплоское строение;
2. асимметрическое строение молекулы с несколькими центрами 
хиральности;
3. возможность стереоизомерии;
4. все атомы углерода структурной основы находятся в одной 
плоскости;
5. две плоскости симметрии.
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408. Для обозначения конфигурации заместителей в центрах хи­
ральности молекулы стероида используют стереохимическую номенкла­
туру:
1. D, L-;
2. а ,  Р-;
3. радикало-функциональную;
4. заместительную;
5 .  R, S-.
409. Символом а  обозначается конфигурация заместителя в центре 
хиральности .молекулы стероида, если его связь с этим центром имеет 
направление относительно условной плоскости молекулы:
1. в плоскости цикла;
2. направлена вверх, над плоскостью;
3. направлена вниз, под плоскость;
4. направление связи не имеет значения;
5. в сторону старшего заместителя.
410. Символом Р обозначается конфигурация заместителя в центре 
хиральности молекулы стероида, если его связь с этим центром имеет 
направление относительно условной плоскости молекулы:
1. в плоскости цикла;
2. направлена вверх, над плоскостью;
3. направлена вниз, под плоскость;
4. направление связи не имеет значения;
5. в сторону старшего заместителя.
411. В молекулах природных стероидов кольца А и В имеют со­
членение:
1. только транс-;
2. только ЦИС-;
3. транс- или ЦИС-;
4. у большинства транс-;
5. у большинства цис-.
412. Не имеют углеводородного заместителя у семнадцатого атома 
(Сп) углерода стерановой основы природные стероиды;
1. андрогены;
2. эстрогены;
3. кортикостероиды;
4. желчные кислоты;
5. стерины;
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413. Заместитель с углеродны.м скелетом из двух атомов углерода 
у семнадцатого (Сп) атома углерода стерановой основы имеют стерои­
ды:
1. андрогены;
2. эстрогены;
3. кортикостероиды;
4. желчные кислоты;
5. стерины;
414. Заместитель с углеродным скелетом из пяти атомов углерода 
у семнадцатого (Сп) атома углерода стерановой основы имеют стерои­
ды:
1. эстрогены;
2. стерины;
3. кортикостероиды;
4. желчные кислоты;
5. генины сердечных гликозидов.
415. Заместитель с углеродным скелетом из восьми (и более) ато­
мов углерода у семнадцатого (Сп) ато.ма углерода стерановой основы 
имеют стероиды:
1. эстрогены;
2. стерины;
3. кортикостероиды;
4. желчные кислоты;
5. генины сердечных гликозидов.
416. Непредельное лактонное кольцо (пяти- или шестичленное) в 
качестве заместителя у семнадцатого (Сп) атома углерода стерановой 
основы имеют стероиды:
1. эстрогены;
2. стерины;
3. кортикостероиды;
4. лселчные кислоты;
5. генины сердечных гликозидов.
417. Родоначальным углеводородом стероидов группы женских 
половых гормонов является:
1. карденолид;
2. эсггран;
3. холестан;
4. прегнан;
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5. андростан.
418. Родоначальным углеводородо.м стероидов группы мужских 
половых гормонов является:
1. карденолид;
2. эстран;
3. холестан;
4. прегнан;
5. андростан.
419. Родоначальньш углеводородом стероидов группы гор.монов 
коры надпочечников является:
1 . карденолид;
2. эстран;
3. холестан;
4. прегнан;
5. андростан.
420. Родоначальны.м углеводородом стероидов группы стеринов 
является:
1 . карденолид;
2. эстран;
3. холестан;
4. прегнан;
5. андростан.
421. Одним из родоначальных углеводородов стероидов группы 
генинов сердечных гликозидов является:
1. карденолид;
2 .эстран;
3. холестан;
4. прегнан;
5. андростан.
422. Родоначальным углеводородом стероидов группы желчных 
кислот является:
1 . карденолид;
2. эстран;
3. холестан;
4. холан;
5. прегнан.
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423. Стероидам группы андрогенов соответствует информация:
1. в организме отвечают за углеводный и вводно-солевой обмен;
2. в организме это мужские половые гормоны;
3. по химическому строению -  производные прегнана;
4. их натриевые соли составляют большую часть желчи;
5. тестостерон и андростерон -  примеры наиболее важных соеди­
нений этой группы.
424. Стероидам группы кортикосрероидов соответствует инфор­
мация:
1. в организме отвечают за углеводный и водно-солевой обмен;
2. делятся на две группы: глюкокортикоиды и минералокортикои- 
ды;
3. кортизон и альдостерон -  примеры природных соединений этой 
группы;
4. преднизолон -  пример синтетического аналога соединений этой 
группы;
5. это провитамины группы D.
425. Стероидам группы стеринов соответствет информация:
1. в организме являются женскими половыми гормонами;
2. их классифицируют по происхождению натри (четыре) группы;
3. это предшественники желчных кислот, стеродных гормонов и 
витаминов группы D;
4. по химической природе являются ненасыщенными вторичными 
спиртами;
5. родоначальным углеводородом группы является холан.
426. Стероидам группы эстрогенов соответствует информация;
1. в организме яв.ляется женскими половыми гормонами;
2. среди структурных особенностей их молекул -  ароматическое 
строение кольца А;
3. эстрадиол -  наиболее физиологически активен;
4. пятичленное лактонное кольцо присутствует как заместитель у 
Ci7 в кольце D;
5. это сильно действующие сердечные средства.
427. Природным соединениям группы сердечных гликозидов соот­
ветствует информация;
1. в малых дозах нормализуют работу сердца, в больших вызывают 
его остановку;
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2. допускается частичный гидролиз связей в «сахарной» части мо­
лекулы;
3. в организме выполняют роль детергентов (природных поверхно­
стно-активных веществ);
4. имеют два, обычно, вида химических связей, активных при гид­
ролизе;
5. по химическому строению они производные холестана.
428. Стероидам группы желчных кислот соответствует информа­
ция;
1. это сильно действу ющие сердечные средства;
2. гликохолевая и таурохолевая кислоты по химическому строе­
нию могут рассматриваться как функциональные производные холевой 
кислоты;
3. образуются в печени из стеринов;
4. переводят в раствор малорастворимые в воде вещества, способ­
ствуют усвоению пищи;
5. по химическому строению -  производные эстрана.
429. Холестерину соответствует информация:
1. принадлежит к группе зоостеринов;
2. под воздействием света изомеризуется в витамин Вг;
3. содержится во всех тканях организма животных и человека;
4. характерны реакции вторичного спирта и алкена;
5. не имеет нуклеофильных свойств, поэтому не образует сложных 
эфиров в реакциях с карбоновыми кислотами и ацилгалогенидами.
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ОТВЕТЫ
1-3,4 41-4 81-1,5 121-1,2,3 161-2,4 201-5
2-1 42-2,3 82-3,4,5 122-4,5 162-2,4,5 202-2,3,4
3-4 43-1,3 83-3 123-1,4 163-2,3,4,5 203-2,3
4-2,4 44-1,2,5 84-4 124-2 164-3,5 204-1,3
5-2,3,5 45-2,3 85-1 125-2,3,5 165-1,2,5 205-2,3,5
6-1,2,4 46-1,5 86-3,4,5 126-2,4,5 166-2, 206-1,2
7-2 47-4 87-4 127-1,3,5 167-2,3 207-4,5
8-3 48-5 88-5 128-1,3,4,5 168-1,2,4 208-2
9-1 49-4 89-2,4 129-1 169-2,3 209-5
10-5 50-2 90-1,4 130-1,5 170-2,5 210-3,4,5
11-1,4 51-2 91-3 131-2,4 171-1,2 211-1,2,3
12-1,3 52-1,2 92-4 132-4 172-3,4,5 212-1,4
13-1,2 53-1 93-2 133-2,3 173-2,4 213-2,3
14-1,2 54-5 94-2,3,4 134-3,5 174-4 214-1,5
15-3,4,5 55-2 95-4 135-3,5 175-2 215-2,4,5
16-2,4 56-3 96-4,5 136-1,2 176-1 216-2,5
17-4 57-4 97-3 137-2 177-2 217-4,5
18-2,3 58-2,5 98-3 138-2,4 178-1 218-3
19-1,5 59-1,3 99-1,2 139-2,5 179-1,3 219-1
20-3 60-4 100-1 140-2,4,5 180-2,3 220-2,3
21-2 61-5 101-4 141-2 181-2 221-5
22-3 62-5 102-5 142-1,4 182-4 222-4
23-2,5 63-2 103-1,2,3,4 143-1,2,4,5 183-2 223-3
24-4,5 64-2 104-2,3,4 144-2,3,4 184-4 224-4
25-2 65-2,4 105-2 145-1,2,4 185-2 225-1,3
26-2,3,5 66-1,4,5 106-3 146-2 186-2,3 226-2
27-1,2,4 67-1,3,5 107-4 147-4 187-3,4,5 227-2,4,5
28-2 68-3,4 108-3 148-2,3 188-2 228-3,5
29-2 69-5 109-5 149-2 189-4 229-2,3,5
30-4 70-3 110-1 150-2,3,5 190-2,3 230-2
31-2,3,5 71-1,2,4 111-4 151-1,2,5 191-2 231-3,4
32-3,4 72-1,2,5 112-1,2,4 152-1,2,3,4,5 192-4,5 232-3
33-2,4,5 73-2,3 113-2,3,5 153-1,3 193-2,3,4 233-2
34-1,2,5 74-2,3 114-3,4 154-1,2,4 194-1,2,3,4 234-1
35-3,4 75-2,3,5 115-1,2,5 155-1,2,4,5 195-1,3,4 235-2
36-2,3,4 76-1,2,3 116-2,3 156-4 196-2 236-3
37-2,5 77-1,5 117-3 157-2,4 197-1,3,4 237-4
38-1,5 78-1,2,3,4,5 118-3,4 158-3 198-4 238-4
39-4 79-1,4 119-2 159-2 199-2 239-4,5
40-1 80-2,4 120-2 160-2 200-2 240-2,4
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241-1,3 273-3 305-2,3 337-2 369-2,4,5 401-4
242-3,4 274-1 306-3 338-4 370-1,4 402-1,3,5
243-2,4 275-4 307-2,3 339-5 371-4 403-2,3,4
244-2,4 276-3 308-2 340-3 372-5 404-4
245-2,5 277-2,3,4 309-1,4,5 341-4 373-3,4 405-4
246-3,4 278-1,2,5 310-1,2,4,5 342-4 374-5 406-4
247-5 279-1,2,4 311-3,5 343-3,5 375-3 407-1,2,3
248-1,2,5 280-2,5 312-5 344-2,4,5 376-4 408-2
249-2,4,5 281-4 313-3,4 345-1,2,4 377-1 409-3
250-2 282-1,2,4 314-3 346-1,3 378-1,2 410-2
251-3 283-4,5 315-2 347-2,4 379-3,5 411-3
252-1 284-2,5 316-1,3,4 348-1,3,4 380-3 412-1,2
253-5 285-3,5 317-1,2,3,4,5 349-1,5 381-4,5 413-3
254-1,2,3 286-1,2 318-1 350-2 382-2 414-4
255-2,4,5 287-3,4 319-1 351-3,4 383-4 415-2
256-2 288-1,3,5 320-3 352-2 384-5 416-5
257-1,3,4 289-1,4 321-2 353-1 385-3 417-2
258-2 290-2 322-3 354-3 386-1 418-5
259-4 291-1 323-3 355-2 387-1 419-4
260-2 292-3 324-2 356-2 388-3 420-3
261-1,3,4 293-2,3,4 325-4 357-2,4,5 389-3 421-1
262-2,4 294-1,3,4 326-1,2,3,5 358-4 390-2 422-4
263-1 295-2 327-2 359-3 391-4,5 423-2,5
264-2 296-1,4 328-1,3,5 360-3,4 392-4 424-1,2,3,4
265-3 297-1 329-2 361-1,3,4,5 393-3 425-2,3,4
266-1 298-2,3 330-3 362-2,3,5 394-2 426-1,2,3
267-3 299-3 331-2,4 363-2,3,4 395-4 427-1,2,4
268-4 300-2 332-2,4 364-1,3,4 396-2 428-2,3,4
269-1 301-3 333-3,5 365-4 397-1,4 429-1,3,4
270-2 302-1 334-1,5 366-2 398-1,2,5
271-3 303-5 335-1,2 367-3 399-1,2,3
272-4,5 304-2 336-3 368-4 400-4,5
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ПРАКТИЧЕСКИЕ НАВЫКИ
I. КЛАССИФИКАЦИЯ БИОЛОГИЧЕСКИ ВАЖНЫХ ОРГАНИ­
ЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ ПО ФУНКЦИОНАЛЬНЫМ ГРУППАМ.
№ Функциональная
группа
Название функцио­
нальной группы
Название класса, 
общая формула
1. 2. 3. 4.
1. -F, -^ С1, -Вг, -I 
iHal}__________
Фтор, хлор, бром, 
иод (галогены)
Галогенопроизводные
R~Hal
2. -ОН Г идроксильная
-  спиртовая,
-  фенольная
Спирты, фенолы 
R-OH, 
Аг-ОН,
3. -OR
Алкоксильная Простые эфиры 
R -0-R
4. -SH Тиольная Тиолы (меркаптаны) R-SH
5. -SR Алкилтиольная Сульфиды (тиоэфиры) R-S-R
6. -S -S - Дисульфидная ДисульфидR-S-S-R
7.
- S - O H Сульфоновая R -S f ОН
Сульфокислоты О
8.
Р -  +- s i  ONa-" 
О
Соли сульфоновых кислот
Р -  +R- S^O Na"-
9.
-S-N H 2
О
Производные
Сульфокислот
R-S-NH2
Сульфамид О
10. -NH2 Первичные R- NHa
11. -NH - Аминогруппа
Амины Вторичные 
R-NH-R
12. - N - R -N -R11 1Третичные R
13.
Нитрогруппа
О Нитросоединения
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14. -C=N Цианогруппа
Нитрилы
R-C=N
15.
- /\ Карбонильная
(оксогруппа)
/Р
R-C
Альдегиды ''Н
16.
- /\
« - /
Кетоны R
17.
''ОН
Карбоксильная '^ОН
Карбоновые кислоты
18.
^ 0 “ Na^
Производные 
Карбоновых кислот
РТА
^ 0  N a  Соли 
карбоновых кислот
19.
//О
-С
''OR'
Алкоксикарбониль-
ная
/ Р
R -C
''O R '
Сложные эфиры
2 0 .
''NH 2
Карбоксамидная
N^ 2  Амиды
2 1 . О о
II II
- с - о - с -
Карбоангидридная
0  О 
II II 
R - C - 0 - C - R
Ангидриды
ПРИМЕРНЫЙ ПЕРЕЧЕНЬ СОЕДИНЕНИЙ, ПРЕДЛАГАЕМЫХ 
ДЛЯ ИДЕНТИФИКАЦИИ ПО ФУНКЦИОНАЛЬНЫМ ГРУППАМ
.О
397
Ю - (  y -C H -C H ,-N H -C H
h ,n -c:h -c o o h
н о - /  V -C H -C H ,
с н . о н  NH-СНз 
Адренщтин
)н
Тирозин
^СНг-СН, I Н
 ^ СН,
™  <[н,
S-CHj
Новокаина гидрохлорид Метионин
Н О -^  \-C H 2 -C H -C O O H  
NHj
3-йодтирозин
\ y Z CH0-NH-CH3 
I “
NH,
Мезатон
Церамид Аскорбиновая кислота
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0 2 >Н ^ \-C H -C H -C H 2-OH
т, Й С1Левомицетин
R-C-N
/
СН2-СН2-ОН 
Вг'
Тиамина бромид
Пенициллин
____ О НО |< ^ С Н = С Н 2
N-CH>—О-С-СН-СН2ОН H - C - ^ U J
Н3ССК ^  Й Cl-
Атропин
Хинин гидрохлорид
О
II
О
H2N-CH-CH2-CH2-C-N-CH-C-NH-CH2-COOH
СООН Н СНг
к
Глутатион 
СН3ОН
HO-CH2-C-CH-C-NH-CH2-CH2-C;f'
^Нз О 
Пантотеновая кислота
>0
ОН
Пример задания:
1. Классифицируйте по функциональным группам соединение.
2. Выделите и назовите реакционные центры в его составе. Обо­
значьте хиральные центры, если возможно, укажите теоретическое 
число стереоизомеров.
н с ь р у  сн,-ш-соон
Уровень требований:
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н-
но-
1. Уметь выделить и назвать функциональные группы в составе 
сложных органических соединений.
2. Назвать соответствующие функционатьным группам классы орга­
нических соединений.
3. Уметь выделить и назвать реакционные центры.
4. Обозначить хиральные центры и указать возможное число стерео­
изомеров по формуле Фишера.
II. КАЧЕСТВЕННЫЙ ФУНКЦИОНАЛЬНЫЙ АНАЛИЗ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ.
Примеры соединений, предлагаемых для идентификации:
Фенол
СООН
н —
Ацетилсалициловая Бензойная
кислота
О
'ОН 
— ОН
-н
'ОН
Винная кислота
Н-
НО-
Н-
Н-
кислота
■^н
— ОН 
— н
'СООН 
Салициловая 
кислота
-ОН
-ОН
СН2ОН
Н-
НО-
н-
н-
СН2 0 Н
-он
-н
-он
-он
он
Глюкоза
CH2OH
Сорбит
СН2СООН 
Яблочная кислота
CHgOH
Крахмал Сахароза
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он
о
СН,-СН-СООН СН3-С-СН3 H2N-CH2-C
I
он
Молочная кислота Ацетон 
,СООН
НООСГ^^
: = <
н
н-с р
'Н
Глицин
СН2-ОН
1
сн -о н
СН2-ОН
фу маровая кислота Формальдегид Глицерин 
Пример задания:
Определите, какое из двух соединений присутствует в задаче № 50.
глюкоза или сорбит 
Уровень требований:
1. Запись качественных реакций на функциональные группы заданных 
соединений и специфических реакций на группы соединений.
2. Экспериментальное выполнение качественных реакций в соответст­
вие с методикой и достижением внешних признаков.
3. Анализ полученных результатов эксперимента и мотивированное 
заключение по результатам анализа.
МЕТОДИКИ ВЫПОЛНЕНИЯ ОБНДИХ КАЧЕСТВЕННЫХ 
РЕАКЦИЙ НА ФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ ГРУППЫ
Реакции идентификации кратной связи (двойной, тройной)
1. Бромирование бромной водой
В пробирку поместите 2 капли бромной воды, добавьте 2--3 капли 
исследуемого раствора, встряхните пробирку.
Внешние признаки:
Наблюдается обесцвечивание желтого раствора бромной воды.
2. Реакция гидроксилирования (реакция Вагнера)
В пробирку поместите 2 капли 0,1н КМПО4, добавьте 2-3 капли 
исследуемого раствора, встряхните пробирку.
Внешние признаки:
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Наблюдается обесцвечивание розового раствора КМПО4 и выпаде­
ние бурого осадка МпОг.
Реакция идентификации многоатомных спиртов
В пробирку поместите 3 капли 0,2н CUSO4, 3 капли 2н NaOH. К 
образовавшемуся осадку Си (ОН)2 добавьте 1 каплю исследуемого со­
единения.
В неш ние признаки:
Происходит растворение голубого осадка гидроксида меди с обра­
зованием комплексной соли меди темно—синего цвета.
Опыт следует проводить в избытке щёлочи.
Идентификация первичных и вторичных спиртов 
реакцией окисления бихроматом калия в кислой среде
В пробирку поместите 2 капли исслед>'емого спирта, добавьте 1 
каплю 2н H2SO4 и 2 капли 0,5н К2СГ2О7. Полученный раствор нагрейте 
над пламенем спиртовки.
Внеш ние признаки:
Происходит изменение цвета в синевато-зелёный.
Охладите пробирку и добавьте 1—2 капли раствора фуксинсерни- 
стой кислоты, если появляется розово-фиолетовое окрашивание, то про­
дуктом окисления яв.ляется альдегид: следовательно, исходный спирт 
был первичным. Если не наблюдается изменения окраски фуксинсерни- 
стой кислоты — то исходный спирт был вторичным. Третичные спирты в 
этих условиях не окисляются.
Реакщш идентификации фенольного гидроксида
В пробирку поместите 1 каплю 1% раствора фенола, добавьте 1 
каплю 0,1н РеС1з.
Внеш ние признаки:
Наблюдается сине-фиолетовое окрашивание комплексной соли 
железа.
Реакции идентификации альдегидов и кетонов 
Идентификация карбонильной группы 
Образование 2,4—динитрофенилгидразонов
На предметное стекло нанесите по 1 капле исследуемого соедине­
ния, добавьте к ним 1 каплю раствора 2,4—динитрофенилгидразина. 
Внеш ние признаки:
Моментально образуется кристаллический осадок жёлтого цве-
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Реакции различия альдегидов кетонов 
I. Реакция “серебряного зеркала”
В пробирке приготовьте раствор оксида серебра, для чего к 1 кап­
ле 0,2н AgNOs добавьте 1 каплю 2н NaOH, а затем по каплям 2н NH4OH 
до растворения образовавшегося осадка гидроксида серебра. К получен­
ному раствору аммиаката серебра прибавьте 1 - 2  капли исследуемого со­
единения. Пробирку нагрейте.
Внешние признаки:
Наблюдается образование серебристого налёта или чёрного осадка 
серебра.
Эту реакцию дают алифатические и ароматические альдегиды.
2. Реакция “медного зеркала”
Поместите в пробирку 6 капель 2н NaOH, 6 капель воды и 1 каплю 
0,2н CUSO4. К выпавшему осадку гидроксида меди прибавьте 2 капли 
исследуемого соединения, нагрейте.
Внешние признаки:
Образуется вначале желтый осадок гидроксида меди (I), а затем 
красный осадок оксида меди (I).
Ароматические альдегиды не дают реакцию “медного зеркала , 
несмотря на наличие альдегидной группы. В этих условиях (избыток 
щелочи) идет реакция Канниццаро.
3. Идентификация альдегидов по реакции с фуксинсернистои
кислотой
В пробирку поместите 2 капли исследуемого вещества и 2 капли 
раствора фуксинсернистой кислоты. Пробирку встряхните.
Внеш ние признаки:
Наблюдается появление розового окрашивания.
4. Идентификация метилкетонов “иодоформной пробой”
Поместите в пробирку 1 каплю раствора иода в растворе иодида 
калия и почти до обесцвечивания несколько капель 2н NaOH. К обес­
цвеченному раствору добавьте 1 каплю исследуемого вещества.
Внеш ние признаки:
Выпадает желтовато—белый осадок с характерным запахом йодо­
форма.
Идентификация карбоновых кислот
1. Идентификация карбоновых кислот, растворимых в воде 
по изменению окраски индикатора
На полоску синей лакмусовой бумаги или универсальной индика­
торной бумаги нанесите в виде маленьких капель исследуемый раствор.
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В неш ние признаки:
Наблюдаем изменение синей лакмусовой бумаги и универсальной 
индикаторной бумаги на красный (розовый) цвет.
2. Идентификация нерастворимых карбоновых кислот 
по реакции взаимодействия со щелочами 
В пробирку поместите исследуемое вещество и 2-3 капли воды. 
Получилась взвесь. Добавьте при встряхивании 5-6 капель 2н NaOH. 
Внеш ние признаки:
Наблюдаем растворение осадка.
Частные качественные реакции, которые используются 
для подтверждения функциональных групп или класса соединений 
Идентификация а-аминокислот 
Образование комплексной медной соли а-аминокислот 
Поместите в пробирку на кончике лопаточки СиО. Добавьте 3 ка­
пли раствора а-аминокислоты и нагрев над пламенем спиртовки, дайте 
отстояться избытку чёрного осадка СиО.
Внеш ние признаки:
Образуется тёмно-синий раствор медной соли а~аминокислоты.
Идентификация а-аминокислот нингидринной реакцией
В пробирку поместите 2 капли исследуемого раствора а -  
аминокислоты и 2 капли 0,2% раствора нингидрина. Слегка нагрейте со­
держимое пробирки.
Внеш ние признаки:
Появляется сине-фиолетовое окрашивание.
Реакция идентификации крахмача 
В пробирку поместите 5 капель исследу'емого раствора и 1 каплю 
сильно разбавленного раствора иода.
Внеш ние признаки:
Наблюдается появление синей окраски.
Реакция идентификации молочной кислоты
А. Определение муравьиной кислоты 
В пробирку поместите 1 каплю конц. H2SO4 и 1 каплю исследуе­
мого раствора, закройте газоотводной пробкой, нагрейте над пламенем 
спиртовки.
Внеш ние признаки:
Жидкость темнеет и пенится от выделения СО, который при под­
жигании горит голубым пламенем.
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Б. Определение уксусного альдегида
Подготовьте 2 пробирки. В первую пробирку, снабжённую газоот­
водной трубкой, поместите 2 капли воды, 1 каплю конц. H2SO4 и 1 кап­
лю исследуемого раствора.
Конец газоотводной трубки поместите в другую пробирку с 1 кап­
лей раствора J2/KJ и 2 каплями NaOH. Первую пробирку нагрейте.
Внешние признаки:
Во второй пробирке появляется желтовато-белый осадок йодоформа.
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